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resumo 
 
 
A procura de materiais com elevada constante dieléctrica ( ’) motivou 
nos últimos anos uma intensa pesquisa neste domínio. Entre as várias 
aplicações destes materiais destacam-se os dispositivos de memória 
baseados em componentes capacitivos, como as DRAM, em que o valor 
da constante dieléctrica estática ( s) determina o seu nível de 
miniaturização. Entre estes materiais, o CaCu3Ti4O12 (CCTO) tem sido 
apontado como sendo bastante interessante na perspectiva das aplicações 
tecnológicas e do ponto de vista científico. O CCTO tem a estrutura da 
perovsquite, apresentando valores elevados de  ’ e uma grande 
estabilidade numa vasta gama de temperaturas (100 – 400 K) e 
frequências (100 Hz – 1 MHz). Contudo, as elevadas perdas dieléctricas 
(tan ) têm sido um entrave à sua aplicação tecnológica. Neste trabalho 
foram preparados materiais derivados do CCTO pelos métodos de 
reacção do estado sólido, sol-gel e fusão de zona com laser, com o 
principal objectivo de optimizar as amostras preparadas ao nível 
estrutural e morfológico, de modo a reduzir tan 

 e aumentar a gama de 
frequências na qual se verifique  ’colossal. Do ponto de vista da sua 
caracterização estrutural e morfológica usaram-se técnicas de difracção 
de raios X, microscopia electrónica de varrimento, espectroscopia de 
dispersão de raios X e espectroscopia de Raman. Para a caracterização 
eléctrica foram medidas a condutividade ac e dc, a impedância complexa 
e  ’ em função da temperatura e frequência. As medidas dieléctricas 
mostraram a existência de mecanismos de relaxação, que foram 
ajustados usando o modelo de Cole-Cole. Discutiu-se a correlação entre 
os parâmetros de relaxação obtidos e os resultados estruturais das 
amostras. Atendendo a que o mecanismo de polarização que está na 
origem das propriedades incomuns do CCTO ainda permanece em 
discussão, foram produzidas amostras com uma grande diversidade 
morfológica, variando as condições de síntese. Foram ainda dopadas 
amostras de CCTO com os óxidos TeO2 e GeO2. Constatou-se que a 
resposta dieléctrica das amostras de CCTO policristalinas é muito 
dependente do tamanho de grão. Em regra, verificou-se o aumento de  s 
e a diminuição da resistência dos grãos e fronteiras de grão com o 
aumento do tamanho de grão.    
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abstract 
 
The finding of high dielectric constant ( ’) materials motivated in the last 
years an intense research in this field. This kind of materials find 
numerous technological applications like memory devices based on 
capacitive components, such as DRAM, where the static dielectric 
constant ( s) will decide the level of miniaturization. Within these 
materials the CaCu3Ti4O12 (CCTO) is being pointed as very attractive 
from both a technological and a scientific standpoint. CCTO is a material 
presenting a perovskite structure, with the particularity of to have very 
high ε’ and good stability over a wide temperature range (100 - 400 K) 
and frequency (100 Hz - 1 MHz). However, the high dielectric loss (tan 
) of CCTO is becoming an obstacle to technological applications. In 
this work, CCTO bulk polycrystalline materials were produced using 
solid state reaction, sol-gel and laser floating zone techniques. The main 
goal of our work is to optimize the prepared samples, at the structural 
and morphology levels, with the purpose of minimizing tan 

 and 
maximizing the frequency range where colossal ε’ is measured. The 
structural and morphological characterization was made using the 
techniques of X-ray diffraction, scanning electron microscopy, energy 
dispersive X-ray spectroscopy and Raman spectroscopy. For the 
electrical characterization were measured the ac and dc conductivities, 
the complex impedance and ε’ as a function of temperature and 
frequency. Dielectric measurements show the existence of relaxation 
mechanisms, which were fitted using Cole-Cole model. The correlation 
between the relaxation parameters and structural results was discussed. 
Once the polarization mechanism beyond the uncommon properties of 
CCTO stills being undefined, samples were produced by several 
methods, and a large morphological diversity was obtained controlling 
the synthesis conditions. CCTO samples were also doped with TeO2 and 
GeO2 oxides. It was found that CCTO polycrystalline dielectric response 
is largely dependent on grain size. Generally, it is observed an increase 
of  s and a decrease of grain and grain boundaries resistance as a 
consequence of the increase of average grain size.  
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1.1. Motivação 
O desenvolvimento de materiais dieléctricos e isoladores, nomeadamente 
cerâmicos, foi um dos responsáveis pelos progressos verificados na tecnologia de 
transmissão de sinais na região das radiofrequências e microondas, respondendo à 
necessidade de criar novos dispositivos electrónicos que permitissem operar numa larga 
gama de frequências e potências.  
É, contudo, com o advento das tecnologias da computação e da comunicação que se 
desencadeia uma procura crescente de novos dispositivos electrónicos de baixa potência 
em grande número, incorporando materiais dieléctricos e isoladores [moulson03]. A 
tendência crescente para a utilização de equipamentos móveis implica um esforço no 
sentido da miniaturização de componentes electrónicos, facilitando o seu transporte, 
aumentando a sua autonomia e incrementando a sua performance.  
Num circuito electrónico, seja ele integrado num PC portátil ou num telefone 
móvel, o número de componentes capacitivos supera, em regra, o número de componentes 
resistivos e indutivos.  
Atendendo ao elevado volume ocupado pelos componentes capacitivos, é 
compreensível que a comunidade científica tenha vindo, nas últimas décadas, a 
desenvolver materiais com elevada constante dieléctrica ( ’) e baixas perdas dieléctricas 
(tan δ).  
A título de exemplo, refira-se o caso da utilização de condensadores em memórias 
de acesso aleatório dinâmico (DRAM), onde, estando praticamente esgotadas as 
possibilidades de aumento da densidade de armazenamento de carga (capacidade/célula) 
por optimização geométrica das células à base de silício (Si), se assiste à necessidade de 
substituição por materiais de elevada constante dieléctrica [kingon00, scott98].    
 
1.2. Objectivos 
Qualquer material dieléctrico para ser usado em aplicações práticas, nomeadamente 
na produção de condensadores, deverá apresentar duas características essenciais: constante 
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dieléctrica ( ’) elevada e baixa perda dieléctrica (tan ), numa vasta gama de frequências e 
temperaturas. 
O CaCu3Ti4O12 (CCTO) satisfaz plenamente o primeiro requisito (alta  ’) – 
atingindo valores na ordem dos 105 - mas falha no segundo, ao apresentar uma perda 
dieléctrica muito elevada – cerca de 0,115, a 1 MHz à temperatura ambiente.  
Dadas as características dieléctricas únicas deste material e as suas potencialidades 
para aplicações tecnológicas, foram desenvolvidos e caracterizados neste trabalho 
materiais derivados do CCTO e materiais compósitos incorporando CCTO.  
Neste contexto, os principais objectivos da presente dissertação são: 
• melhorar a preparação de materiais baseados em CCTO para reduzir as suas 
perdas dieléctricas e aumentar, se possível, a gama de frequências na qual se verifique 
constante dieléctrica colossal;  
• estudar as propriedades físicas que permitem explicar e prever o 
comportamento eléctrico, dieléctrico e magnético dos materiais produzidos. 
O aperfeiçoamento das condições de preparação do material, tendo em vista a 
concretização dos objectivos gerais acima enunciados, incidirá sobre quatro aspectos 
distintos: técnicas de síntese, sinterização, dopagem e elaboração de materiais compósitos.  
Entre os processos de síntese estudados no âmbito deste trabalho destacam-se o 
método convencional de reacção do estado sólido, os métodos sol-gel (nas variantes de 
síntese por complexação com EDTA e síntese pelo método de Pechini modificado) e a 
produção de fibras de CCTO por fusão de zona com laser (LFZ).  
Para cada técnica de preparação foi estudado o efeito do tratamento térmico, tempo 
e temperatura, nas propriedades físicas destes materiais. 
Com o intuito de aumentar a constante dieléctrica ( ’) e reduzir as perdas 
dieléctricas (tan δ) foram dopadas amostras de CCTO com óxidos, como GeO2 e TeO2.  
Foram ainda preparados compósitos de matriz polimérica com poliestireno e CCTO 
visando a obtenção de materiais flexíveis com elevada contante dieléctrica.  
A caracterização microestrutural e espectroscópica foi feita por: análise térmica 
diferencial, difracção de raio-X (DRX) de pós, microscopia electrónica de varrimento 
Capítulo 1  Introdução 
  
5 
 
(MEV), espectroscopia de dispersão de raios-X (EDS), mapeamento de raios-X, 
espectroscopia de Raman e infravermelho (IV). 
As propriedades dieléctricas dos materiais preparados foram estudadas numa vasta 
gama de temperaturas e frequências. A magnetização (0-10 T, 2-300 K) e a 
susceptibilidade magnética foram medidas para as amostras dopadas com GeO2 e TeO2. 
Foram feitos ajustes dos resultados experimentais com base em modelos físicos e 
fenomenológicos e realizada uma análise das suas propriedades eléctricas e dieléctricas em 
função desses modelos. 
 
1.3. Metodologia 
As amostras cerâmicas foram preparadas usando os métodos de reacção do estado 
sólido, sol-gel (nas variantes de síntese por complexação com EDTA e síntese pelo método 
de Pechini modificado) e a produção de fibras de CCTO por fusão de zona com laser 
(LFZ).  
Enquanto nas primeiras duas técnicas de preparação a variação da temperatura e 
tempo de calcinação e de sinterização constituem aspectos importantes na optimização dos 
processos de síntese dos pós de CCTO e densificação das pastilhas, no caso das fibras 
produzidas por LFZ será determinante a velocidade de crescimento da fibra. 
No caso em que as técnicas utilizadas já estão reportadas na literatura, como a 
reacção de estado sólido, não se mostrou necessária a determinação das temperaturas de 
calcinação. No entanto, no caso das técnicas de síntese por sol-gel, foi necessário proceder 
a análise térmica diferencial (DTA) de modo a determinar a temperatura a que se inicia a 
cristalização do CCTO, sendo usadas temperaturas de calcinação tendo por base essa 
informação. 
A caracterização estrutural das amostras (pós, pastilhas e fibras) foi realizada 
empregando as técnicas de difracção de raios-X (DRX), espectroscopia de Raman, 
microscopia electrónica de varrimento (MEV) e espectroscopia de dispersão de energias 
(EDS). Além destas técnicas, em algumas das amostras foram ainda implementadas as 
técnicas de espectroscopia de infravermelhos (IV).  
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Foram também realizadas análises de orientação nas fibras produzidas por fusão de 
zona com laser (LFZ) através de curvas de oscilação (rocking curves), figuras de pólos e 
varrimentos em  .  
A caracterização eléctrica das amostras foi realizada através da medição da 
condutividade dc (dc) numa vasta gama de temperaturas (80 K a 350 K) e aplicando 
tensões até 100 V. Para a caracterização dieléctrica foram efectuadas medições de R e C, 
assumindo o modelo RC paralelo e calculadas a impedância (Z*), a permitividade (*), a 
admitância (Y*) e módulo (M*)1, consoante o formalismo mais conveniente à interpretação 
dos dados experimentais, numa vasta gama de frequências e temperaturas. Procedeu-se 
ainda à análise do comportamento dieléctrico, com base em modelos físicos e 
fenomenológicos, correlacionando com a microestrutura das amostras.      
     
1.4. Estrutura da tese 
A tese encontra-se estruturada em oito capítulos.  
No primeiro explanam-se as motivações, objectivos, metodologia e estrutura da 
tese.  
O segundo capítulo é dedicado à apresentação de um resumo relativo aos trabalhos 
até agora realizados sobre o CaCu3Ti4O12 e seus derivados.  
Nesta secção é dada particular relevância às características estruturais e 
propriedades eléctricas e dieléctricas do CCTO. São ainda descritos os vários modelos 
propostos que explicam o comportamento dieléctrico e eléctrico deste material.  
Estes modelos podem ser divididos em dois grandes grupos: modelos intrínsecos e 
modelos extrínsecos. Os primeiros sugerem que o comportamento do CCTO tem carácter 
intrínseco e, como tal, os elevados valores da constante dieléctrica terão de verificar-se 
num monocristal de CCTO sem imperfeições (de estequiometria perfeita e com um 
domínio único) [ramirez00, subramanian02, subramanian00, fang04]. Outros associam o 
comportamento do CCTO a factores extrínsecos, como a existência de fronteiras de grão 
ou de domínios e barreiras superficiais em camada [sinclair02, cohen03, krohns07].  
                                                           
1
 A relação entre estas grandezas é detalhada no capítulo 3, tabela 3.1. 
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Ainda neste segundo capítulo, dada a importância das interfaces na compreensão do 
comportamento dos materiais cerâmicos, far-se-á uma revisão bibliográfica sobre a 
formação das barreiras de Schottky, explorando as condições em que estas surgem e os 
factores de que dependem, nomeadamente a influência da aplicação de diferença de 
potencial de polarização constante no tempo, simplificadamente designada daqui por 
diante como tensão de polarização dc.  
Segue-se a descrição dos vários modelos físicos que explicam o comportamento 
eléctrico e dieléctrico de materiais não homogéneos, em particular de materiais cerâmicos 
policristalinos. Também são descritos alguns dos mais importantes modelos 
fenomenológicos para a relaxação dieléctrica, alguns dos quais serão usados no ajuste dos 
dados experimentais.  
Finalmente, são introduzidos alguns dos conceitos fundamentais do magnetismo, 
sendo posteriormente descritas as propriedades magnéticas reportadas para o CCTO.  
No capítulo 3 descrevem-se sucintamente os métodos de preparação de amostras 
utilizados neste trabalho, bem como as técnicas de caracterização estrutural e 
microestrutural. Ainda neste capítulo são descritas as técnicas de caracterização eléctrica, 
dieléctrica e magnética. 
No capítulo 4 incluem-se os resultados e análises estruturais, bem como medidas 
eléctricas, dieléctricas e magnéticas de amostras cerâmicas de CCTO dopadas com iões 
isovalentes do titânio (Ti), como o telúrio (Te) e germânio (Ge), preparadas pela reacção 
do estado sólido.  
Os resultados obtidos mostram que a adição de TeO2 ao CCTO contribui para uma 
diminuição significativa das perdas dieléctricas, ainda que se assista a uma redução da 
constante dieléctrica ( ’), mantendo-se ainda assim para as amostras dopadas valores de  ’ 
superiores a 3000 para frequências inferiores a 1 MHz.  
Efeito contrário é verificado quando se adiciona GeO2 ao CCTO. Neste caso ocorre 
o aumento do tamanho médio dos grãos, observando ainda o aumento de  ’ para valores 
que chegam a ser quase seis vezes superiores aos medidos para as amostras não dopadas. 
No entanto, assiste-se ao incremento das perdas dieléctricas com a adição de GeO2. O 
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ajuste dos espectros de impedância, admitância e permitividade complexas são ajustados 
ao modelo Cole-Cole para a relaxação.  
No capítulo 5 estão descritas as etapas envolvidas na síntese de pós de CCTO pelo 
método sol-gel recorrendo a duas vias distintas: complexação EDTA-gel e método Pechini 
modificado. Ambas as técnicas permitiram obter resinas homogéneas, sem indícios de 
precipitação, o que, em regra, permite a obtenção de composições mais próximas da 
estequiometria pretendida. Nesse mesmo capítulo estão reunidos todos os resultados e 
análises estruturais realizadas aos pós obtidos da calcinação das resinas bem como as 
análises realizadas às pastilhas sinterizadas. Na parte final do capítulo estão reunidas as 
medidas dieléctricas obtidas numa vasta gama de frequências e temperaturas.   
O capítulo 6 descreve as condições de preparação e os processos de caracterização 
física de fibras de CCTO obtidas pelo método de fusão de zona com laser (LFZ). A 
implementação desta técnica permitiu, explorando várias velocidades de crescimento, 
observar a evolução da microestrutura das fibras desde o estado policristalino até ao estado 
monocristalino, o que forneceu informações importantes tendo em vista a compreensão dos 
mecanismos que explicam a origem da constante dieléctrica colossal medida para materiais 
monocristalinos e policristalinos.   
No capítulo 7 são estudados os processos de preparação e caracterização de 
compósitos de matriz polimérica à base de poliestireno e CCTO, sendo feito o ajuste dos 
dados experimentais a várias leis de mistura.  
Finalmente, no capítulo 8 apresenta-se uma discussão geral dos resultados obtidos , 
bem como as conclusões e sugestões para trabalhos futuros. 
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2.1. Revisão de literatura 
Entre os materiais com elevada constante dieléctrica ( ’) destacam-se alguns 
compostos com a estrutura da perovsquite, de fórmula geral ABO3, os quais podem 
apresentar os seguintes estados de oxidação para os catiões: A+B5+O3, A2+B4+O3 ou 
A3+B3+O3. A estrutura cristalina destes compostos é cúbica com números de coordenação 
iguais a doze e seis para os catiões A e B, respectivamente.  
Ainda que se possam verificar importantes variações na estrutura cristalina destes 
materiais, nomeadamente por acção de variação de temperatura, considera-se comum a 
todas as perovsquites a rede de octaedros de BO6, ligados através da partilha de um vértice, 
sendo que nas ligações B-O-B os ângulos descritos, numa estrutura ideal, são de 180º.   
Um dos exemplos representativos desta classe de materiais é o titanato de bário 
(BaTiO3), cuja célula unitária se encontra representada na figura 2.1, um material 
ferroeléctrico que acima da temperatura de Curie (≈ 403 K) apresenta uma estrutura 
cúbica, sem distorções nas ligações Ti-O-Ti, apresentando-se por isso numa fase 
paraeléctrica.  
Abaixo desta temperatura o ião Ti começa a deslocar-se do centro de simetria, 
ocorrendo uma mudança de estrutura do BaTiO3 de cúbica para tetragonal (≈130 ºC) 
surgindo uma polarização espontânea, passando aos 273 K a ortorômbica e, finalmente, 
abaixo dos 180 K apresenta estrutura romboédrica (figura 2.2).  
Alguns dos materiais com a estrutura da perovsquite, como o BaTiO3, apresentam 
valores muito elevados para a constante dieléctrica, o que os torna potenciais candidatos a 
aplicações em dispositivos capacitivos. No entanto, grande parte deste conjunto são 
materiais com propriedades ferroeléctricas, apresentando como tal uma transição de fase 
ferroeléctrica, a qual pode ser modulada mediante a substituição ou adição de catiões que 
alteram a composição, a microestrutura e as propriedades do material.   
Em 2000, Subramanian et al. [subramanian00] reportam pela primeira vez uma 
elevada constante dieléctrica ( ’) para o conjunto de materiais com a estrutura da 
perovsquite de fórmula geral ACu3Ti4O12 (com A = iões metálicos, ex.: Na+, Ca2+, Cd2+, 
La3+,…). O valor de  ’ medido para o CaCu3Ti4O12 (CCTO), à temperatura ambiente e a 
100 kHz, é muito superior ao das restantes amostras (>104).  
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Contrariamente à maioria das perovsquites com elevadas valores de 
não é um material ferroeléctrico, o que tem motivado um grande interesse na busca 
explicações que justifiquem o comportamento dieléctrico 
 
Figura 2.2 – Evolução das distorções da célula unitária do BaTiO
 
O CCTO apresenta uma célula unitária cúbica de corpo centrado (BCC), cujo 
parâmetro de rede é de 0,7391 nm (a 25
e com grupo espacial cúbico Im3. 
Seguindo a notação usada para as perovsquites, os elementos Ca e Cu ocupam a 
posição A e o elemento Ti a posição B. Os átomos de Ti têm um número de coordenação 
igual a 8, verificando-se uma redução do ângulo descrito para todas as ligações Ti
para um valor de 141º, devido ao “desvio” dos octaedros de TiO
sui generis deste composto.
 
Figura 2.1 – Célula unitária de BaTiO3 [moulson03]. 
3 com a temperatura [
 ºC). É um composto com estrutura centrosimétrica  
 
6. Este desvio é suficiente 
 ’, o CCTO 
de 
 
 
moulson03]. 
-O-Ti 
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para que cada átomo de Cu estabeleça ligação com 4 átomos de O, formando um quadrado 
em que cada átomo de Cu ocupa o centro. Os átomos de Ca têm um arranjo BCC e cada 
átomo é rodeado por 12 átomos de O, à distância de 0,261 nm. 
 
Figura 2.3 - Estrutura cristalina do CCTO com os octaedros TiO6, com os átomos de Cu indicados 
por esferas pretas, os de O por esferas brancas e Ca a cinzento nos vértices e centro do cubo 
[subramanian02].  
 
Medidas de susceptibilidade magnética e calor específico mostram uma constante 
de Weiss antiferromagnética igual a 
 
 
=-34 K e uma temperatura de Néel igual a TN=25 K, 
devido ao ordenamento dos momentos dos átomos de Cu2+ [ramirez00]. 
No que diz respeito às características dieléctricas e eléctricas do CCTO refira-se 
que este apresenta uma constante dieléctrica muito elevada (’ > 1000), que se mantém 
praticamente constante numa gama muito grande de frequências e temperaturas.  
Um dos primeiros estudos realizados por Ramirez [ramirez00] observa que no 
intervalo de temperatura compreendido entre 100 K e 380 K (ver figura 2.4) ε’ apresenta 
um valor elevado (> 1000) e praticamente independente da temperatura.  
Descendo a temperatura abaixo dos 100 K verifica-se um decréscimo abrupto de ε’, 
associado a uma relaxação, para valores próximo de 100, acompanhado por um pico na 
perda dieléctrica (tan ).  
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Neste mesmo estudo é observado que esta relaxação a baixa temperatura tende a 
deslocar-se no sentido das altas temperaturas com o aumento da frequência. Por outro lado, 
neste e outros estudos, verifica
de temperaturas, uma diminuição de 
 
Figura 2.4 – Dependência da parte real da permitividade (
para várias frequências (100
 
Conforme ilustra a figura 
ambiente, apresenta valores muito elevados e é quase independente da frequência até 
atingir a região dos MHz. Para frequência
abruptamente para valores próximos de 100, acompanhado por um pico em 
 
-se que o aumento da frequência provoca, em toda a gama 
ε’.  
ε’) do CCTO e tan(
 Hz-1MHz) [ramirez00]. 
2.5, a constante dieléctrica do CCTO, à temperatura 
s mais elevadas sofre uma relaxação e cai 
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δ) com a temperatura, 
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Figura 2.5 – Constante dieléctrica ( ’) e tan  de amostras de CCTO sinterizadas a 1100 ºC, usando 
vários tempos de sinterização [wang08]. 
 
Vários estudos [stojanovic05, shao06] fazem referência à influência das condições 
de sinterização sobre propriedades dieléctricas, eléctricas e microestruturais do CCTO.  
Tal como indica a figura 2.6b, quanto maior a duração e temperatura (até ao limite 
de fusão) do processo de sinterização, mais elevada a constante dieléctrica do material.  
Apesar das vantagens comparativas que o CCTO apresenta em relação a outros 
materiais com constante dieléctrica elevada, nomeadamente ao apresentar características 
dieléctricas quase constantes em função da temperatura e frequência, para uma faixa 
alargada de valores, tem uma perda dieléctrica (tan δ) muito elevada – tan δ ≈ 0,1 a 1 kHz 
e temperatura ambiente – o que frustra uma aplicação comercial deste material em 
condensadores e outros dispositivos capacitivos.   
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Figura 2.6 – Influência das condições de sinterização - temperatura (a) [aygun05] e duração (b) 
[shao06] – sobre a constante dieléctrica do CCTO. 
 
Com o objectivo de reduzir tan δ têm surgido alguns estudos onde se recorre à 
dopagem, substituição de elementos do CCTO ou constituição de compósitos de duas 
fases. 
b) 
a) 
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2.1.1. Dopagem 
Um dos primeiros estudos realizado por Patterson et al. [patterson05], incide sobre 
os efeitos da adição do dopante isovalente1 ZrO2 sobre o CCTO.  
Percentagens (m/m) crescentes (0,1%, 0,5%, 1%) de ZrO2 foram adicionadas ao 
CCTO, verificando-se que com 0,5% de ZrO2 o CCTO regista um decréscimo acentuado 
da perda dieléctrica para valores inferiores a 0,05, numa vasta gama de frequências, 50 Hz 
– 30 kHz, à temperatura ambiente.  
A análise dos difractogramas de Raios-X (DRX) mostram um ligeiro decréscimo 
dos parâmetros de rede com a adição de ZrO2, o que levou Patterson et al. a concluir que o 
ZrO2 adicionado estará presente na microestrutura do CCTO, nas fronteiras de grão ou 
como fase secundária. Como não foram detectadas fases secundárias através da análise de 
DRX, conclui o autor que esta dopagem poderá ter contribuído para um incremento da 
resistividade das fronteiras de grão, o que poderá ter implicações no decréscimo de tan δ.  
No seguimento deste estudo, Kwon et al. [kwo08] verificaram que também a adição 
do dopante aliovalente Cr2O3 contribui para a diminuição dos valores de tan δ, atingindo 
um valor de tan δ < 0,053 a frequências entre 100 Hz e 10 kHz, à temperatura ambiente, 
para a amostra dopada com 1% (m/m) de Cr2O3, mantendo uma elevada constante 
dieléctrica.  
 
2.1.2. Substituição 
Feng et al. [feng05] prepararam amostras cerâmicas de Ca1-xLaxCu3Ti4O12 (x=0; 
0,1; 0,2; 0,3 e 0,4) tendo verificado uma diminuição significativa de tan δ mantendo uma 
elevada constante dieléctrica. Concluem estes autores que a substituição de Ca2+ por La3+ 
na estrutura cristalina do CCTO promove o aumento da resistividade dos grãos, o que 
conduz à diminuição de tan δ. Shao et al. [shao07] estudaram amostras cerâmicas de 
CaCu3-xLa2x/3Ti4O12 (x=0; 0,1; 0,2), verificando, por DRX, o aparecimento da fase 
                                                           
1
 Considera-se um dopante isovalente aquele que tem a mesma valência de um dos elementos constituintes do 
CCTO. Neste caso, Zr tem a mesma valência (+4) do Ti. Um dopante aliovalente terá uma valência distinta 
dos elementos constituintes do CCTO. 
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secundária CaTiO3. Segundo estes autores, cerâmicos com esta composição apresentam 
uma reduzida tan δ. 
 Em particular, CaCu2.9La0.2/3Ti4O12, apresenta tan δ < 0,05 na gama de frequências 
120 Hz – 200 kHz.  
Finalmente, em 2008, Mu et al. [mu08] testou uma nova composição, CaCu3-
xSrxTi4O12 (0< x <0,4), tendo verificado que tan δ diminui com o aumento de x, atingindo 
um mínimo de 0,03 para x=0,4. Também aqui foram detectadas por DRX e espectroscopia 
de dispersão de energias (EDS) as fases secundárias CaTiO3 e SrTiO3. 
 
2.1.3. Compósitos de duas fases 
Alguns exemplos de materiais compósitos com uma redução significativa de tan δ 
são os seguintes:  
1. Yan et al. [yan06] conclui que a constituição do compósito (1-x)CCTO-xCaTiO32 
permite uma redução de tan δ, mantendo elevados valores de ε’. Este efeito faz-se sentir 
sobretudo nas baixas frequências, em que para x = 0,5 e à temperatura ambiente a tan δ 
decresce para um valor de ≈ 0,02 numa faixa de frequências de 50 Hz – 2 kHz, mantendo 
ε’= 4000.  
2. Em 2008 é publicado o trabalho de Yu et al. [yu08], no qual são apresentados os 
resultados relativos ao compósito (1-x)CCTO-xSrTiO3. Verifica-se uma redução 
sistemática de tan δ com o aumento de x, apresentando um valor optimizado para x = 0,4, 
onde ε’ ≈ 2000, tan δ < 0,03, na gama de frequência de 1 kHz – 100 kHz e de temperatura 
de -55 a 150 ºC. 
 
2.1.4. Modelos explicativos para o comportamento do CCTO 
Os vários modelos explicativos para a elevada constante dieléctrica do CCTO, que 
desde 2000 têm sido apresentados, poderão ser agrupados em dois grandes conjuntos: 
intrínsecos e extrínsecos.  
                                                           
2
 x representa a fracção V/V de CaTiO3 
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Os modelos ditos intrínsecos defendem que a elevada constante dieléctrica do 
CCTO deverá surgir num cristal de CCTO perfeito, ou seja, em condições de perfeita 
estequiometria, ausência de defeitos na estrutura cristalina e em monocristais com um só 
domínio.  
Os modelos extrínsecos defendem a existência de defeitos e heterogeneidades na 
microestrutura do CCTO (seja ele monocristalino ou policristalino). As heterogeneidades 
podem surgir de diferenças ao nível da condutividade do interior do grão (ou do domínio) e 
as fronteiras do grão (ou do domínio). 
Quando Subramanian et al. [subramanian00] iniciaram os estudos sobre as 
propriedades eléctricas do CCTO colocaram a hipótese de os elevados valores de  ’ 
medidos para este material terem uma origem intrínseca, explicada com base na sua 
estrutura cristalina, resultado de dipolos eléctricos locais associados ao deslocamento do 
ião de Ti4+no octaedro TiO6.  
Este mecanismo é, como já se fez referência atrás, comum em várias perovsquites e 
justifica os elevados valores de  ’ em muitos destes materiais, vulgarmente designados de 
ferroeléctricos. Contudo, no caso do CCTO a transição ferroeléctrica não se verifica, já que 
o desvio dos octaedros de TiO6, necessário ao acomodamento dos iões Cu2+ (formando 
uma estrutura quadrada com 4 átomos de O com o Cu no centro), inviabiliza qualquer 
mudança estrutural [subramanian00].     
Um outro mecanismo apontado como hipótese por Subramanian et al. 
[subramanian02] passava pela existência de fronteiras tipo twin. Estas resultariam de 
inclinações diferentes nas ligações entre octaedros TiO6 nessas zonas de fronteira, como 
mostra a figura 2.7.  
Entretanto, estudos realizados por Wu et al. [wu05], aplicando microscopia 
electrónica de transmissão (MET), não encontraram estas estruturas (fronteiras tipo twin) 
nem em monocristais nem em amostras cerâmicas (policristalinas) de CCTO. Ainda assim, 
estes autores deixam em aberto a possibilidade de existirem este tipo de defeitos estruturais 
numa escala nanométrica, não detectável através de MET, como Homes et al. [homes01] 
defendiam existirem em monocristais, o que justificava a enorme diferença de  ’ a baixa 
temperatura (< 100 K), talvez devido à relaxação dessas flutuações dipolares 
(“congelamento” dos dipolos) associadas a esses domínios nanométricos.  
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Figura 2.7 - Fronteiras “twin” propostas para o CCTO, mostrando apenas os octaedros de TiO6, os quais têm 
inclinação diferente ao longo da zona de fronteira [subramanian02].   
 
Em 2002, um estudo apresentado por Sinclair et al. [sinclair02], mostra, a partir de 
medidas de espectroscopia de impedância, que reside na heterogeneidade da microestrutura 
do CCTO a explicação para os valores elevados de  ’.   
Os óxidos de fórmula geral ATiO3 (A= Ca, Sr, Ba) perdem pequenas quantidades 
de oxigénio durante o processo de sinterização em atmosferas redutoras, tornando-se 
condutores. Por outro lado, determinadas reoxidações, ainda que limitadas, podem 
conduzir ao aparecimento de camadas isoladoras as quais se podem formar à superfície das 
pastilhas e/ou ao longo das fronteiras de grão e superfície exterior de cada grão.  
Um conjunto numeroso de estruturas deste tipo, formando uma microestrutura 
electricamente heterogénea, constituída por grãos condutores ou semicondutores e 
fronteiras de grão isolantes, designada genericamente por barreira de camada interna (na 
terminologia inglesa “internal barrier layer capacitance” - IBLC) [moul03]. 
Os gráficos de Nyquist obtidos para as amostras cerâmicas, a várias temperaturas 
(104 – 300 K), permitem observar que a resposta dieléctrica do CCTO apresenta dois 
semicírculos, nem sempre visíveis a temperaturas mais elevadas.  
O gráfico na figura 2.8 (a), referente a medições efectuadas a 300 K, mostra um 
arco que intercepta o eixo dos Z’ (parte real da impedância), na região das altas 
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frequências, para o valor de 62  .cm. Na região das baixas frequências, o arco intercepta o 
eixo dos Z’ a 450 k .cm.  
Tal como acontece em muitos outros materiais electrocerâmicos, o comportamento 
dieléctrico do CCTO pode ser modelado como uma microestrutura heterogénea, 
constituída por grãos e as respectivas fronteiras, caracterizadas por condutividades 
eléctricas () distintas. Sinclair et al. [sinclair02], em função dos resultados de impedância 
obtidos, modela a resposta dieléctrica das amostras cerâmicas de CCTO como um circuito 
equivalente constituído por dois elementos RC em paralelo associados em série – um 
representando o efeito dos grãos e outro o efeito das fronteiras de grão. Tendo em atenção 
os resultados obtidos com outros materiais cerâmicos, Sinclair et al. atribuiram aos grãos o 
carácter semicondutor e às fronteiras de grão o carácter isolante, sendo esta grande 
diferença de condutividades entre as duas estruturas que resulta no já referido IBLC.  
 
 
Figura 2.8 - Gráficos de impedância Z’’ vs. Z’ a (a) 300 K, e (b) 104, 115, 130 K, para amostras cerâmicas 
de CCTO. No interior de (a) mostra-se uma imagem ampliada da região das altas frequências. Os símbolos a 
cheio indicam frequências seleccionadas (em Hz) [sinclair02]. 
Ainda em 2002, Adams et al. [adams02] produziram amostras cerâmicas de CCTO 
sinterizadas à mesma temperatura (1100 ºC), mas com durações distintas (3 h e 24 h), 
tendo observado valores muito mais elevados de ’ para as amostras sinterizadas durante 
mais tempo.  
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Além disso, foi observada uma clara correlação entre o tamanho de grão e as 
propriedades dieléctricas das amostras estudadas. Através de microfotografias obtidas por 
microscopia electrónica de varrimento (MEV) verificou-se, ao aumentar a duração do 
período de sinterização de 3 h para 24 h, um crescimento do tamanho médio do grão de 10 
 m para valores próximo de 300  m.  
A esta evolução microestrutural corresponde um aumento enorme de ’, tendo sido 
medidos valores de 9x103 (3 h) e 2,8x105 (24 h), a 1 kHz e à temperatura ambiente, além 
de uma descida acentuada da resistividade de 4,2 M.cm para 0,18 M.cm.  
 
 
Figura 2.9 - Microfotografias de MEV obtidas a partir da superfície de amostras cerâmicas de CCTO 
sinterizado a 1100ºC durante (a) 3 h e (b) 24 h [adams02]. 
 
Chung et al. [chung04] usando duas técnicas, microscopia Kelvin probe e medidas 
de corrente-tensão com microeléctrodos como contacto, mediu uma dependência não linear 
corrente vs. tensão (I-V) entre grãos de CCTO.  
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Esta característica não-óhmica intrínseca do CCTO confirma a existência de 
barreiras de potencial do tipo Schottky. Adams et al. [adams06] encontram assim 
confirmação experimental para a sua hipótese baseada no modelo IBLC.   
 
 
Figura 2.10 - (a) Diagrama esquemático que ilustra a configuração local do microcontacto para as medições 
I-V. (b) Microfotografias da superfície das amostras, indicando os pontos de contacto e também o gráfico 
correspondente às variações I-V [chung04]. 
  
No entanto, estudos realizados por Krohns et al. [krohns08] confirmam a existência 
de uma segunda relaxação na região das baixas frequências, quer em monocristais (MC) 
quer em policristais (PC), a qual apresenta uma forte dependência com o tipo de eléctrodo 
usado.  
Esta dependência tinha sido já verificada por Lunkenheimer et al. 
[lunkenheimer04], tendo sido medidos valores mais elevados de  ’ em amostras MC e PC 
com eléctrodos de ouro depositados (sputtered) em vácuo, facto que pode ser justificado 
pela melhor aderência do metal à superfície da pastilha, diminuindo a porosidade entre a 
camada metálica e a pastilha, o que melhora a formação da barreira de Schottky 
[krohns08].  
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Figura 2.11 – Dependência da constante dieléctrica (a, b, c) e condutividade eléctrica (d, e, f) com a 
frequência, de amostras de CCTO policristalino, cujas faces foram pintadas com tinta de prata. São 
apresentados resultados para amostras não polidas (a, d), polidas e logo submetidas a medição (b, e) e polidas 
e só sujeitas a medição depois de 48 h em atmosfera oxidante (c, f) [krohns08]. 
 
A ocorrência de uma segunda relaxação (a baixas frequências) em MC exclui a 
possibilidade de explicar as duas relaxações como efeito das fronteiras de grão 
(negligenciáveis em MC) e defeitos planares.  
O polimento da superfície das amostras PC, realizado por Krohns et al. [krohns08], 
resultou numa intensificação da segunda relaxação (a baixas frequências), permitindo obter 
valores mais elevados para  ’ a baixas frequências, não se verificando alterações a altas 
frequências (> 1 MHz).  
Associado a esta remoção da camada superficial das pastilhas, regista-se um 
aumento da condutividade ac a baixas frequências, não se verificando alterações 
assinaláveis na condutividade dc.  
Perante estes resultados os autores apontam para hipóteses diferentes do modelo 
IBLC (proposto por Sinclair et al. [sinclair02]) explicativas dos elevados valores de  ’ a 
baixas frequências: o modelo díodo metal-isolador-semicondutor é apontado como por 
detrás do mecanismo principal da relaxação a baixas frequências.  
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Este modelo prevê para o CCTO uma série de camadas (figura 2.12), com 
diferentes condutividades, com a distribuição seguinte, a partir do interior (bulk): camada 
interior semicondutora/camada de depleção com menor condutividade/camada isoladora 
com composição química distinta/metal (eléctrodo).   
 
 
 
 
Contrariando a hipótese comummente defendida no modelo IBLC, Fu et al. [fu08] 
mostra, através de uma análise combinada de MEV e microscopia de força atómica 
(AFM), que as fronteiras de grão são semicondutoras, enquanto os grãos são uma estrutura 
heterogénea incluindo zonas semicondutoras e isoladoras (figura 2.13). Segundo este 
modelo uma maneira efectiva de controlar as propriedades eléctricas do CCTO passa por 
variar a densidade de defeitos dentro do grão, mais do que qualquer modificação da 
fronteira de grão. 
Fang et al. [fang05] identificaram estruturas do tipo domínios em grãos de CCTO 
policristalino, usando as análises por MEV e MET de alta resolução. A análise por MET 
mostraram a existência de zonas (domínios) tensionadas e não tensionadas, em resultado 
de deslocações da rede cristalina. As fronteiras entre estes domínios nanométricos 
tensionados e não tensionados têm uma composição distinta do interior dos domínios, o 
que provavelmente as torna isoladoras. 
Neste modelo considera-se que a estrutura do CCTO policristalino pode ser 
entendida como o conjunto do interior dos domínios (semicondutores), as fronteiras dos 
domínios (isoladoras) e as fronteiras de grão (isoladoras). A existência dos domínios 
nanométricos e respectivas fronteiras, dado que também se podem formar em monocristais 
de CCTO, permite justificar a CDC em policristais e monocristais. 
 
INTERIOR 
Metal (eléctrodo) 
Camada isoladora 
Camada de depleção 
 
 
Camada semicondutora 
Figura 2.12 – Constituição em camadas do CCTO + eléctrodo, segundo o modelo “Surface Barrier 
Layer Capacitor” (SBLC) de Krohns et al. [krohns08]. 
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Figura 2.13 – Corrente (a, d), imagens topográficas (b, e) e microfotografias (c, f) obtidas a partir de 
amostras policristalinas de CCTO [fu08].    
 
2.2. Interfaces 
A formação das barreiras de Schottky nas amostras policristalinas de CCTO pode 
ocorrer nas interfaces eléctrodo (metal) – interior da amostra (semicondutor), eléctrodo – 
fronteira de grão (dieléctrico) e grão (semicondutor) – fronteira de grão (dieléctrico), 
surgindo sempre que a energia de Fermi dos materiais que se contactam na interface não 
estejam ao mesmo nível relativamente às bandas de condução e de valência.  
As razões para esta discrepância passam pela [jonsher83]: 
a) Diferença entre as funções trabalho ( ) dos materiais; 
b) Presença de estados interfaciais que desempenham um papel análogo ao dos estados 
do interior do material; 
c) Acumulação de cargas iónicas para as quais a interface representa uma barreira 
impenetrável. 
A título de exemplo descrever-se-á o mecanismo de formação de barreira de 
Schottky associado à interface metal-semicondutor (tipo-n).  
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De modo a facilitar esta análise recorre-se vulgarmente ao diagrama de bandas. Na 
figura 2.14 ilustram-se os diagramas correspondentes à zona da interface antes da junção 
(a) e depois da junção (b).  
Os diagramas são elaborados usando como referência um nível comum 
correspondente ao nível do vácuo, ou seja, um nível de energia (Evac) em que o electrão é 
considerado livre de qualquer interacção com o material.  
A função trabalho ( ) corresponde à diferença entre o nível de energia do vácuo 
(Evac) e o nível de energia de Fermi (EF) do material, dependendo   das características de 
cada material.  
No caso do metal que constitui o eléctrodo, a energia necessária para levar um 
electrão do nível de Fermi até ao nível de vácuo é representada no diagrama por q M.  
Já para o semicondutor (tipo-n), a função trabalho ( S) não varia apenas com o 
material do semicondutor, mas também com o grau de dopagem, sendo apenas invariável a 
sua afinidade electrónica (), ou seja, a energia necessária para levar um electrão do nível 
mínimo da banda de condução até ao nível de vácuo, expressando-se por q S = q + (EC – 
EFS).  
Depois de o metal ser colocado em contacto com o semicondutor, os electrões são 
libertados pelas impurezas dadoras que estão nas proximidades da interface, dirigindo-se 
para o metal. Este processo origina a criação de lacunas catiónicas localizadas na 
proximidade do contacto metal-semicondutor, região que é conhecida como zona de 
depleção (ou também designada por zona de carga espacial), já que possui poucas cargas 
móveis em comparação com o volume do semicondutor, decorrendo até que a energia 
média dos electrões do metal e do semicondutor seja a mesma, ou seja, até que o nível de 
Fermi do metal e semicondutor na zona de contacto fiquem nivelados. 
Depois de atingido o equilíbrio, verifica-se através do diagrama b) que os electrões 
do metal ao transitarem para o semicondutor encontram uma barreira de potencial de altura 
 B, dada por: 
          (2.1) 
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Figura 2.14 – Diagrama de bandas da interface metal
 
Para que os electrões do semicondutor passem a interface precisam de ultrapassar 
uma barreira de potencial dada por:
   
Se for adoptado como referencial para o potencial um ponto da interface, deduz
[zeghbroeck07, yuan98] que a função do potencial na zona da interface é dada por:
 
-semicondutor a) antes e b) depois da junção
[zeghbroeck07]. 
 
      
 ,      
 
 
 (2.2) 
-se 
 
 (2.3) 
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donde, fazendo x = 0, resulta para a largura da banda de depleção no semicondutor ( ) o 
seguinte valor: 
 ,         (2.4) 
em que  S representa a permitividade eléctrica do material semicondutor e ND a densidade 
de portadores de carga (neste caso electrões).  
A expressão apresentada mostra que a largura da banda de depleção vai depender, 
além de  S e ND, da diferença entre as funções trabalho do metal e do semicondutor, já que 
. Atendendo a que a capacidade da camada de depleção (CS) é dada por CS 
=   S/xn, tal significa que quanto menor a largura da banda de depleção maior CS. 
Importa também conhecer os efeitos da aplicação de uma tensão externa sobre as 
características da interface. Verifica-se que a altura da barreira de potencial para os 
electrões do metal não é alterada com a aplicação da tensão externa, mantendo-se 
. Por outro lado, a altura da barreira de potencial para os electrões do semicondutor 
é alterada com a tensão aplicada (VA), sendo dada por: 
         (2.5) 
Nestas condições, a diminuição da altura da barreira de potencial no semicondutor 
resulta na redução da largura da região de depleção de acordo com a expressão: 
          (2.6) 
A diminuição de xn implica o aumento da capacidade da zona de depleção, de 
acordo com a expressão CS =   S/xn. 
A formação de fronteiras de grão em cerâmicos semicondutores policristalinos, 
como é o caso do CCTO, provoca sempre a quebra da periodicidade cristalina já que a 
orientação dos cristais em grãos adjacentes é diferente. Esta quebra de periodicidade 
resulta na formação de defeitos na superfície dos grãos, os quais estão na origem dos 
estados electrónicos na banda de energias do semicondutor. Estes estados electrónicos 
criados à superfície dos grãos podem ceder (dadores) ou capturar (aceitadores) electrões, o 
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que faz com que exista acumulação de cargas nestas regiões da microestrutura 
policristalina, originando a formação de barreiras electrónicas nas fronteiras de grão.  
Quando os estados electrónicos na interface são aceitadores ocorre a captura de 
electrões provenientes dos grãos semicondutores de tipo-n, de ambos os lados da interface, 
o que implica a acumulação de carga negativa nas fronteiras de grão, formando-se aquilo 
que é designado por barreira de Schottky dupla. Esta barreira de potencial, caracterizada 
por uma determinada altura  b e largura de banda x, é geralmente mais resistiva do que os 
grãos e apresenta uma elevada capacidade devido à reduzida espessura das zonas de 
depleção em comparação com o tamanho dos grãos. 
Na ausência de qualquer tensão externa, a barreira de potencial é dada por: 
 ,          (2.7) 
em que q representa a carga dos electrões, NS a densidade de aceitadores de carga, ’ a 
permitividade eléctrica do material semicondutor e Nd a densidade de portadores de carga. 
Já a largura da banda de depleção é dada por: 
           (2.8) 
A capacidade por unidade de área (C0), obtida na ausência de qualquer tensão 
externa, associada à zona de depleção é calculada a partir da expressão C0 = ’/2x. Fazendo 
as devidas substituições obtém-se a seguinte relação para C0: 
          (2.9) 
Ao aplicar uma tensão externa, por exemplo, uma tensão de polarização dc (V), a 
barreira de potencial torna-se assimétrica, já que a largura da banda de depleção no sentido 
directo (xd) diminui, enquanto no sentido inverso (xi) aumenta, conforme indica a figura 
2.15, de acordo com as expressões seguintes: 
     (2.10) 
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      (2.11) 
 
 
Figura 2.15 – Diagrama de bandas de uma barreira de Schottky dupla a) sem  e b) com aplicação de tensão 
externa. 
 
A partir destas expressões chega-se à seguinte expressão para capacidade por 
unidade de área (C) da zona de depleção, sobre a acção de uma tensão de polarização dc 
(V): 
        (2.12) 
De acordo com a expressão (2.12), espera-se que a aplicação de uma tensão externa 
V promova uma diminuição da capacidade (C) da zona de depleção. 
 
2.3. Modelos Físicos 
Os materiais cerâmicos policristalinos podem enquadrar-se numa classe mais 
alargada de materiais que poderemos designar genericamente por meios não homogéneos.  
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Ainda que o cerâmico policristalino seja constituído por grãos de uma só fase 
composicional, a composição e propriedades da superfície das amostras e das fronteiras de 
grão são, em regra, distintas das dos grãos. Este tipo de microestrutura resulta, em muitos 
casos, em diferenças na condutividade eléctrica entre estas estruturas, dando origem a 
polarizações interfaciais e, consequentemente, ao aparecimento de zonas de carga espacial.  
A procura de correlações entre o comportamento eléctrico de materiais 
policristalinos e a sua microestrutura tem vindo a ser desenvolvida desde os finais do 
século XIX, com os trabalhos de Maxwell [maxwell81], tendo tido um avanço decisivo 
com Bauerle [bauerle69].  
Bauerle propõe um circuito equivalente representando o comportamento eléctrico 
de cerâmicas policristalinas constituídas por grãos condutores com fronteiras de grão 
resistivas. O modelo proposto consiste num circuito equivalente constituído por dois 
paralelos RC (R – resistência, C – capacidade), um representando o comportamento de 
grãos e outro o comportamento das fronteiras de grão, ligados entre si em série (figura 
2.16).  
Existem vários modelos que prevêem um comportamento eléctrico do tipo 
apresentado por Bauerle, os quais podem ser agrupados em dois tipos: modelos de camadas 
e modelos de meio efectivo. 
Entre os modelos de camadas distinguem-se o modelo de camadas em série ou 
Maxwell-Wagner-Sillars [maxwell81] e o modelo de tijolos em camada [beekmans76, 
dijk81].  
 
 
Figura 2.16 – Circuito equivalente de microestrutura constituída por duas fases. 
 
 
Rg Rfg
Cg Cfg
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2.3.1. Modelo de Maxwell-Wagner-Sillars 
Tal como representado na figura 2.17 a), no modelo de camadas em série as duas 
fases são dispostas em camadas paralelas aos eléctrodos.  
O empilhamento das subcamadas constituídas pelas fases 1 e 2 pode ser realizado 
alternadamente ou em qualquer outra sequência, pois desde que continuem dispostas 
paralelamente umas às outras, garantindo a forma geométrica e orientação do campo 
eléctrico inalterados, a impedância total do material não é alterada, e como tal a resposta 
dieléctrica permanece a mesma.  
Simplificando, de acordo com o modelo de Maxwell-Wagner-Sillars, qualquer 
microestrutura constituída por duas fases distintas pode ser representado por duas lâminas 
paralelas de materiais 1 e 2, caracterizados pelas suas constantes dieléctricas ( 1,  2), 
condutividades (1, 2) e espessuras (d1, d2).    
 
 
 
Figura 2.17 – Representação esquemática da microestrutura de um material com duas fases de acordo com 
os modelos de camadas em série. 
 
Considerando que ao modelo representado na figura 2.17 corresponde o circuito 
equivalente descrito na figura 2.16, obtém-se ao aplicar uma tensão dc a seguinte 
expressão para a intensidade de corrente I que percorre o circuito: 
,       (2.13) 
em que v1 (v2), R1 (R2) e C1 (C2)  representam a d.d.p., a resistência e capacidade da 
camada 1 (2), respectivamente.   
A resolução desta expressão (2.13) conduz ao seguinte resultado para v1 e v2: 
Fase 1
Fase 2 ε1, σ1, d1
ε2, σ2, d2
Fase 1
Fase 2
a) b) 
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  e     (2.14) 
 .      (2.15) 
Daqui resulta a seguinte expressão para o tempo de relaxação ( ): 
.         (2.16) 
Aplicando agora uma tensão ac e considerando novamente o circuito equivalente 
usado em (2.13), obtém-se a seguinte expressão para a admitância equivalente do circuito: 
,           (2.17) 
    e        (2.18) 
.         (2.19) 
Considerando os tempos de relaxação  e , é possível reescrever 
a expressão (2.16) em função de  e : 
.         (2.20) 
Usando esta expressão (2.20) e a (2.17) pode expressar-se a admitância do sistema 
como: 
.       (2.21) 
Atendendo à relação entre a admitância complexa (Y*) e a permitividade complexa 
(*), 
,          (2.22) 
com , sendo A a área da superfície do eléctrodo do condensador, é possível 
determinar a seguinte expressão para a parte real da permitividade complexa: 
.         (2.23) 
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Resulta da expressão anterior (2.23) que a permitividade estática ( s’), ou seja, para 

 = 0, é dada por:  
.       (2.24) 
Se atendermos a uma microestrutura em que a fase 2 (fronteiras de grão) é muito 
mais resistiva do que a fase 1 (grãos), ou seja R2 >> R1, então . 
Da expressão (2.23) é também possível deduzir a permitividade a alta frequência ( 
= ) 
.        (2.25) 
Atendendo a que no caso do CCTO a capacidade associada às fronteiras de grão 
(C2) é muito superior à dos grãos (C1), ou seja C2 >> C1, então . 
Introduzindo  e  na equação (2.23), obtém-se 
,         (2.26) 
em que .       (2.27) 
de modo que a expressão (2.26) toma a forma 
          (2.28) 
Já para a parte imaginária da permitividade complexa ( ), a qual pode ser obtida 
através da expressão (2.22), resulta o seguinte: 
.        (2.29) 
Comparando as expressões (2.28) e (2.29) com as equações relativas às partes real e 
imaginária da permitividade complexa decorrentes do modelo de Debye, verifica-se que o 
condensador de duas camadas origina um espectro de relaxação quase indistinguível da 
polarização simples descrita pelo modelo de Debye, à excepção da função , que contém 
um termo adicional associado à condutividade óhmica, dado por 
38 
 
, sendo .      (2.30) 
A figura 2.18 compara as grandezas  ’ e  ’’, características dos modelos de Debye e 
de Maxwell-Wagner-Sillars.  
 
 
Figura 2.18 – Partes real (’) e imaginária (’’) da permitividade complexa características do modelo de 
Maxwell-Wagner-Sillars. 
 
2.3.2. Modelo de tijolos em camada 
O modelo de tijolos em camada, proposto por Beeckman e Heyne [beeckmans76] e 
aperfeiçoado por Dijk e Burgraaf [dijk81], propõe que a microestrutura de um cerâmico 
policristalino pode ser modelada por uma rede 3D de grãos com forma cúbica (tijolos) com 
aresta dg, dispostos na forma de uma rede cúbica simples, separados por fronteiras de grão 
homogéneas e em camadas com espessura dfg. 
 A célula unitária pode ser decomposta em duas partes distintas, conforme ilustra a 
figura 2.19: uma constituída pelo grão cúbico e pelos topos cujo material corresponde ao 
das fronteiras de grão, a outra parte corresponde ao revestimento lateral do grão com a 
camada das fronteiras de grão.  
Sempre que a resistividade das fronteiras de grão é muito superior à do material que 
constitui os grãos, como é o caso do CCTO, é possível desprezar a passagem de corrente 
através das paredes laterais da célula unitária, ou seja, considera-se que a passagem de 
corrente estabelece-se através do trajecto em série, como ilustra a figura 2.20.  
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Figura 2.19 – Representação tridimensional da microestrutura utilizada pelo modelo de tijolos em camada.
 
Figura 2.20 – Decomposição da célula unitária de acordo com o trajecto série e paralelo, relativo à passagem 
 
Nestas condições é possível estimar o valor da resistência das fronteiras de grão 
(Rfg) de acordo com a expressão:
,  
sendo  a resistividade das fronteiras de grão, 
número de fronteiras de grão (
Fazendo a substituição de 
.   
 
 
 
da corrente. 
 
      
A a área de superfície do eléctrodo e 
 ).  
N na expressão (2.31) resulta: 
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 (2.31) 
N o 
 (2.32) 
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Considerando que a condutividade macroscópica ( ) é dada por , em 
conjugação com a expressão (2.32), determina-se a seguinte relação entre a condutividade 
microscópica ( ) e  
.          (2.33) 
A expressão (2.33) mostra que se as propriedades intrínsecas das fronteiras de grão 
se mantiverem inalteradas, ou seja , a condutividade macroscópica 
do cerâmico policristalino aumenta linearmente com o tamanho de grão (dg). É também 
possível estabelecer uma relação entre a capacidade de cada fronteira de grão (Ci) com a 
capacidade do conjunto de todas as fronteiras, considerando-as associadas em série (Cfg).  
 .         (2.34) 
Considerando que o número de fronteiras de grão é dado por , 
resulta para a associação de condensadores (camadas das fronteiras de grão) em série: 
.        (2.35) 
Substituindo a expressão (2.34) em (2.35) e considerando , obtém-se: 
.          (2.36) 
Daqui resulta que, a manterem-se invariáveis as propriedades intrínsecas das 
fronteiras de grão, ou seja , a capacidade macroscópica (Cfg) do 
cerâmico policristalino aumenta linearmente com o tamanho de grão (dg). 
 
2.3.3. Modelo de meio efectivo de Maxwell-Wagner 
Em alternativa aos modelos em camadas surgem os modelos de meio efectivo, os 
quais consideram uma distribuição real da corrente. Neste modelo, proposto por Maxwell e 
Wagner [maxwell81, wagner14], um meio contínuo, designado de meio efectivo e de 
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condutividade  ef, é substituído parcialmente por uma porção igual de um sistema 
heterogéneo constituído pelas fases 1 e 2, conforme se ilustra na figura 2.21.  
 
 
Figura 2.21 – Representação do modelo do meio efectivo de Maxwell-Wagner. 
 
Partindo do princípio que a distribuição de corrente que atravessa o meio efectivo 
não é alterada por esta substituição e assumindo que não ocorrem interacções entre as 
esferas, é possível encontrar a seguinte expressão para a condutividade dc total ( t) de uma 
dispersão de esferas isotrópicas de fase 2 num meio contínuo de fase 1: 
.        (2.37) 
Onde  1 é a condutividade da fase 1 (matriz),  2 é a condutividade da fase 2 e  é a 
fracção volúmica de esferas.  
No caso em que a matriz (fronteira de grão) tem uma espessura reduzida, a resposta 
eléctrica prevista pelo modelo de meio efectivo de Maxwell-Wagner torna-se indistinta da 
resposta prevista pelo modelo de tijolos em camada [kidner05].    
 
2.3.4. Desvios ao modelo de tijolos em camada 
A existência de grãos com forma cúbica, conforme é previsto no modelo de tijolos 
em camada, resulta de uma simplificação do modelo, não sendo corroborado pelas 
observações de microestruturas cerâmicas reais.  
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Numa microestrutura real há que ter em consideração, conforme indicam os 
trabalhos de Fleig e Maier [fleig97, fleig98, fleig99a, fleig99b], vários tipos de desvios ao 
modelo simplificado de tijolos em camada, a saber: 
a) os desvios relativamente à forma cúbica dos grãos (figura 2.22 a);  
b) os contactos imperfeitos entre os grãos (figura 2.22 b); 
c) as variações nas propriedades das fronteiras de grão de local para local, nomeadamente 
no que se refere à condutividade eléctrica, (figura 2.22 c).  
Nestes trabalhos, Fleig e Maier recorrem ao método dos elementos finitos e 
gerando vários padrões microestruturais diferentes verificam os seus efeitos sobre o fluxo 
do campo eléctrico e nas distribuições de corrente que se geram na microestrutura.  
 
 
 
 
Figura 2.22 – Desvios previstos por Fleig e Maier relativamente ao modelo dos tijolos em camadas: a) forma 
não cúbica dos grãos, b) imperfeição dos contactos entre grãos e c) variação das propriedades das fronteiras 
de grão. 
 
Das várias simulações realizadas por Fleig e Maier [fleig98] resultaram algumas 
previsões que indicam no sentido de um desvio da resposta dieléctrica das microestruturas 
testadas relativamente ao modelo de tijolos em camada, nomeadamente a diminuição da 
a) b) 
c) 
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resistência das fronteiras de grão (visto no semicírculo à direita na figura 2.23 b) nos casos 
em que se aumenta o comprimento das fronteiras de grão (ex.: fronteiras de grão em zig 
zag), ou quando as fronteiras de grão não são perpendiculares às linhas de fluxo, ou ainda 
quando estão desfasadas.  
 
 
 
Figura 2.23 – a) Microestrutura gerada por elementos finitos, simulando uma situação em que as fronteiras 
de grão são dispostas em zig zag, o que faz aumentar o seu comprimento. b) Espectro de impedâncias 
previsto para a microestrutura a) e para uma microestrutura equivalente de acordo com o modelo de tijolos 
em camada [fleig98]. 
 
Pelo contrário, ocorre um aumento da resistência das fronteiras de grão quando as 
fronteiras não são paralelas às linhas de fluxo, conforme indica o exemplo da figura 2.24.  
Outros desvios são ainda previstos quando existe uma distribuição não homogénea 
de tamanhos de grão, por exemplo quando a distribuição é bimodal. Estes desvios ao 
modelo de tijolos em camada, bem como os anteriormente descritos, explicam-se com o 
efeito de contorno que as linhas de fluxo fazem ao escolherem os trajectos de menor 
impedância, tendendo a percorrer os grãos de maiores dimensões, diminuindo assim o 
número de fronteiras atravessadas. 
Também a variação da área de fronteira de grão pode justificar estes desvios, já que 
as linhas de corrente tendem a usar a maior área efectiva de fronteira de grão.  
Ainda assim, apesar dos desvios apontados, o trabalho elaborado por Fleig e Maier 
[fleig99a] considera que o modelo dos tijolos em camadas fornece boas estimativas acerca 
das propriedades eléctricas dos materiais cerâmicos policristalinos, e em particular no 
a) b) 
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modelo com a microestrutura mais próxima da realidade, ilustrada na figura 2.22 a), pois 
há efeitos que se cancelam mutuamente. 
 
 
 
Figura 2.24 - a) Microestrutura gerada por elementos finitos, simulando uma situação em que as fronteiras 
de grão não são paralelas às linhas de fluxo. b) Espectro de impedâncias previsto para a microestrutura a) e 
para uma microestrutura equivalente de acordo com o modelo de tijolos em camada [fleig98]. 
 
Dando continuidade ao estudo sobre os possíveis desvios ao modelo de tijolos em 
camadas, Fleig e Maier analisaram as consequências da não homogeneidade das fronteiras 
de grão na resposta dieléctrica dos cerâmicos policristalinos (figura 2.25), com origem em 
porosidades, inclusões e/ou existência de fase vítrea intragranular.      
 
a) 
b) 
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Figura 2.25 – Representação esquemática da alteração ao modelo de tijolos em camadas no caso de as 
fronteiras não serem homogéneas em toda a sua extensão [fleig99a]. 
 
Entre as variantes analisadas por Fleig e Maier, recorrendo ao método de elementos 
finitos, destacam-se a área de constrição das fronteiras de grão (ou seja, área da zona 
condutora) e o número de contactos entre grãos, tendo sido apuradas as seguintes 
conclusões: 
a) Ao aumento da área de constrição (o que significa a diminuição da área de contacto 
isolante) corresponderá uma diminuição da resistência associada às fronteiras de grão, 
patente na diminuição do semi-arco nas frequências mais baixas (semi-arco mais à 
direita), não se prevendo qualquer alteração no semi-arco de impedâncias nas 
frequências mais altas (componente volúmica), conforme é ilustrado na figura 2.26; 
b) Mantendo constante a área de constrição, mas aumentando o número de contactos 
entre grãos, prevê-se uma diminuição da resistência associada às fronteiras de grão, o 
que se traduz numa diminuição do semi-arco mais à direita no gráfico de Nyquist 
representado na figura 2.27. Já nas frequências mais elevadas não se regista qualquer 
alteração no espectro de impedâncias, o que significa que a resposta dieléctrica da 
parte volúmica não é afectada pelo número de contactos entre grãos; 
c) A existência de inclusões nas fronteiras de grão provoca alterações na resistência das 
fronteiras de grão, mas não afecta a resistência medida para os grãos.   
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Figura 2.26 - Espectro de impedâncias previsto para a microestrutura em função da área da secção das 
fronteiras de grão [fleig98]. 
 
Figura 2.27 - Espectro de impedâncias previsto para a microestrutura em função do número de contactos 
entre grãos adjacentes [fleig98]. 
 
2.4. Modelos fenomenológicos de relaxação 
2.4.1. Modelo de Debye 
O modelo de Debye, usado para descrever o fenómeno da relaxação dieléctrica, 
parte do pressuposto que a variação da polarização é proporcional a si própria: 
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          (2.38) 
Ao nível molecular (microscópico), o modelo de Debye considera que a relaxação 
dieléctrica tem a sua origem em dipolos rígidos não interagindo entre si, imersos num meio 
viscoso que, ao serem submetidos a um campo eléctrico ( ), são orientados, regressando à 
posição de equilíbrio após a supressão do campo . 
A equação (2.38) conduz ao decaimento exponencial da função de polarização ( p) 
de acordo com a expressão: 
 ,        (2.39) 
em que  representa a função de polarização inicial. 
 
Figura 2.28 – Curvas típicas de ’ e ’’ de uma relaxação do tipo Debye. 
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Figura 2.29 – Relaxação do tipo Debye na representação de Cole-Cole.  
 
Deste modelo resulta a seguinte equação para a permitividade complexa ( *): 
,      (2.40) 
em que  é a permitividade estática, ou seja , e  é a permitividade a alta 
frequência, ou seja . 
A partir da equação (2.40) é possível discriminar as partes real ( ’) e imaginária 
( ’’) da permitividade complexa, representadas na figura 2.28, do seguinte modo:  
  e        (2.41) 
.          (2.42) 
Fazendo o rearranjo das equações de Debye, (2.41) e (2.42), pode escrever-se uma 
outra expressão: 
.        (2.43) 
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Ao fazer uma representação de  ’’ em função de  ’ da expressão (2.43), designada 
por representação de Cole-Cole, obtém-se um semicírculo de raio , centrado no ponto 
( , 0).   
Os semi-círculos observados raramente se encontram centrados no eixo de  ’, o que 
implica que a equação de Debye (2.40) não pode ser usada, nesses casos, para explicar a 
relaxação dieléctrica observada. 
 
2.4.2. Modelo de Cole-Cole 
O afastamento do comportamento do processo de relaxação observado nos 
materiais relativamente ao modelo de Debye pode ser justificado com a existência de uma 
distribuição de tempos de relaxação, em vez de um só.  
Considerando  o tempo de relaxação, pode escrever-se, 
    (2.44) 
Nesta equação G() representa a função de distribuição dos tempo de relaxação, 
sendo G() d() a probabilidade de encontrar um elemento de Debye no intervalo de tempo 
infinitesimal d(). A função de distribuição tem que ser normalizável, tal que: 
 
         (2.45) 
Várias funções de distribuição foram testadas, entre as quais a função associada ao 
modelo de Cole-Cole [cole41], dada por: 
      (2.46) 
A esta distribuição de tempos de relaxação (2.46) corresponde a função de Cole-
Cole [cole41]: 
        (2.47) 
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em que   é um parâmetro que varia entre 0 e 1, sendo um indicador da simetria do 
espectro, relativamente ao eixo real. O valor dado por /2 corresponde ao ângulo entre o 
eixo real e a linha que une o centro do semi-círculo à intersecção nas altas frequências, 
conforme ilustra a figura 2.30. De acordo com a expressão, e atendendo à figura 2.30, 
quando   = 0 a relaxação é do tipo Debye. 
 
Figura 2.30 – Representação da permitividade complexa de uma relaxação do tipo Cole-Cole. 
 
2.4.3. Modelo de Cole-Davidson 
Enquanto que no modelo de Cole-Cole o semi-círculo apresenta um deslocamento 
em relação ao eixo real, sendo no entanto simétrico, o modelo de Cole-Davidson 
[davidson51] apresenta uma assimetria relativamente ao eixo imaginário (vertical), 
conforme ilustra a figura 2.31, mantendo-se o centro da curvatura assente sobre o eixo real. 
A equação de Cole-Davidson [davidson51] para a permitividade complexa 
associada ao modelo homónimo é a seguinte: 
 ,        (2.48) 
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em que  é um parâmetro de relaxação cujo valor está compreendido entre 0 e 1 e que 
provoca uma assimetria conforme ilustra a figura 2.31, a qual é tanto mais acentuada 
quanto menor o seu valor.  
 
 
Figura 2.31 - Representação da permitividade complexa de uma relaxação do tipo Cole-Davidson. 
 
2.4.4. Modelo de Havriliak-Negami 
O modelo de Havriliak-Negami [havriliak66] contempla os dois modelos 
anteriormente descritos, sendo a função de ajuste dada pela seguinte expressão: 
  .        (2.49) 
Este modelo, dado o número de parâmetros de ajuste disponíveis, permite descrever 
a grande maioria das relaxações dieléctricas observadas. De notar que quando 
 
=1 o 
sistema passa a descrever o modelo de Cole-Cole. Se  = 0 o sistema comporta-se como o 
modelo de Cole-Davidson. E finalmente, se 
 
=1 e =0 o sistema tem o comportamento de 
Debye. 
 
2.5. Magnetismo 
2.5.1. Diamagnetismo 
O diamagnetismo é uma forma de magnetismo que se verifica sempre que um 
campo magnético externo é aplicado ao material, resultando uma repulsão do material ao 
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campo aplicado. A repulsão, que está associada a esta interacção, é sempre de fraca 
intensidade. Este facto leva a que muitas vezes, apesar de esta forma de magnetismo estar 
presente em todos os materiais, o diamagnetismo surja mascarado pelo paramagnetismo ou 
ferromagnetismo. Importa salientar que este comportamento diamagnético é independente 
da temperatura e a intensidade da interacção é proporcional à massa molar do material.  
 
2.5.2. Paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e 
antiferromagnetismo 
Quando os momentos magnéticos interactuam entre si temos três tipos 
fundamentais de comportamento magnético: paramagnético, ferromagnético, 
antiferromagnético e ferrimagnético, em função do alinhamento dos momentos magnéticos 
à temperatura de 0 K [sólyum07], conforme ilustra a figura 2.32. 
 
 
Figura 2.32 – Alinhamento dos momentos magnéticos a 0 K verificada para os quatro principais tipos de 
magnetismo. 
 
Para se observar o fenómeno de paramagnetismo é necessário que existam 
momentos magnéticos não nulos, mesmo na ausência do campo externo, mas orientados 
aleatoriamente. Estes momentos magnéticos podem ser devidos ao movimento orbital ou 
spin dos electrões. A acção de um campo magnético externo permite o seu alinhamento 
resultando um momento magnético total não nulo.  
Uma outra característica importante do paramagnetismo é a sua dependência com a 
temperatura, já que o aumento da temperatura e o consequente aumento da agitação 
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atómica e molecular tende a dificultar o alinhamento dos momentos magnéticos, o que 
implica uma diminuição da magnetização.     
Nos materiais paramagnéticos o spin de cada electrão não é afectado pelos seus 
vizinhos, podendo os mesmos ser facilmente alinhados pelo campo magnético externo. No 
entanto, o alinhamento é dependente da temperatura e após a remoção do campo externo o 
sistema relaxa, voltando a adquirir uma distribuição aleatória dos momentos magnéticos. 
Numa outra categoria, os materiais ferromagnéticos quando colocados sob a acção 
de um campo magnético são magnetizados, retendo durante um certo período de tempo 
essa magnetização, ainda que o campo externo tenha sido removido.  
O ferromagnetismo é caracterizado pelo alinhamento paralelo dos momentos 
magnéticos, que conduzem a um momento magnético correspondente à soma dos 
momentos magnéticos que se encontram alinhados. Nestes materiais, que exibem um 
momento magnético surgem muitas vezes domínios magnéticos, cada um tendo uma dada 
magnetização, mesmo na ausência de campo externo.  
No entanto, a orientação aleatória destes domínios faz com que a magnetização 
total do material seja nula ou muito fraca. Ao aplicar um campo externo assiste-se à 
reorientação dos domínios, tendendo a alinharem entre si (figura 2.33). 
 
 
Figura 2.33 – Orientação dos domínios magnéticos num material ferromagnético antes e durante a aplicação 
de um campo magnético externo. 
 
O estado em que a totalidade dos spins electrónicos estão completamente alinhados 
só é possível a temperaturas muito baixas.  
À medida que a temperatura aumenta, a saturação magnética reduz-se até uma 
temperatura crítica, conhecida por temperatura de Curie, a partir da qual o material passa a 
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paramagnético, ou seja, a partir desta temperatura só a aplicação de um campo externo 
permite a magnetização do material.  
Este processo cooperativo pode ser explicado do ponto de vista termodinâmico, já 
que o aumento da entropia causado pelo aumento da desordem dos spins electrónicos torna 
o estado de desordem (paramagnético) mais estável energeticamente a altas temperaturas 
[smallman99]. 
Além destes materiais existem outros com uma estrutura com pelo menos duas sub-
redes, com momentos magnéticos alinhados em sentidos opostos. Num destes casos os 
momentos magnéticos não se anulam, dando origem aos designados ferrimagnetes, os 
quais têm momento magnético não nulo na ausência de campo magnético externo.  
Quando estas sub-redes têm intensidades iguais e momentos magnéticos de átomos 
vizinhos alinhados em sentidos opostos estamos perante um material antiferromagnético, 
dizendo-se neste caso que o alinhamento dos momentos magnéticos é anti-paralelo. Por 
este motivo, a magnetização do conjunto será nula. 
Este material pode ser visto como a soma de duas redes, em que numa os momentos 
magnéticos apontam num sentido, enquanto na outra rede os momentos magnéticos estão 
alinhados em sentido contrário.  
O ordenamento antiferromagnético a existir ocorre geralmente a temperaturas 
muito baixas, decrescendo a partir de determinada temperatura – temperatura de Néel (TN), 
a qual é o equivalente antiferromagnético da temperatura de Curie. Tal como nos 
ferromagnéticos, a partir desta temperatura o material apresenta comportamento 
paramagnético.  
A propriedade mais característica de um material antiferromagnético é que a 
susceptibilidade magnética (  ) em função da temperatura mostra um máximo na 
temperatura de Néel. 
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Figura 2.34 – Representação da susceptibilidade magnética (  ) e do seu inverso (1/   ) em função da 
temperatura para um material antiferromagnético típico. 
 
2.5.3. Dependência das interacções magnéticas com o campo magnético 
aplicado ( ) e temperatura (T) 
As interacções magnéticas são caracterizadas pela sua resposta às variações de 
temperatura e campos magnéticos aplicados, de modo que cada tipo de interacção 
magnética tem uma reacção diferente a estas variações, o que pode ser útil na identificação 
do tipo de interacção envolvida. 
A resposta de um material paramagnético ideal a variações de temperatura e campo 
 é descrita pela lei de Curie e função de Brillouin, respectivamente. 
Antes de detalhar os aspectos fundamentais da lei de Curie e função de Brillouin, 
importa definir o conceito de susceptibilidade magnética ( ).  
Esta grandeza mede o grau de magnetização de um material em resposta a um 
campo magnético .  
Se o material magnético tiver comportamento linear, a magnetização  relaciona-
se com o campo magnético  do modo seguinte: 
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,           (2.50) 
sendo    uma grandeza adimensional. 
A lei de Curie descreve a dependência da susceptibilidade magnética molar 
(  m=  /n, com n a quantidade química do material, medida em moles) de um paramagnete 
ideal com a temperatura, verificando-se a seguinte relação [kittel04]: 
,         (2.51) 
em que N representa o número de Avogadro, g é o factor de Landé,   é o magnetrão de 
Bohr, k é a constante de Boltzmann e S o momento magnético de spin. Considerando que 
estas grandezas são constantes, pode expressar-se a lei de Curie de uma forma 
simplificada, válida se H/kT for reduzido (ou seja, campos pouco intensos e/ou temperatura 
elevada): 
 ,           (2.52) 
em que C é a constante de Curie.      
A função de Brillouin, que descreve a variação da magnetização ( ) de um 
paramagnete ideal com a intensidade do campo aplicado ( ) a uma dada temperatura 
constante, é dada pela seguinte expressão [kittel04]: 
,          (2.53) 
onde: 
,      (2.54) 
.           (2.55) 
Como foi referido anteriormente, existem materiais que abaixo de determinada 
temperatura (temperatura de Curie ou de Néel) apresentam um alinhamento dos momentos 
magnéticos, só apresentando comportamento paramagnético acima dessa temperatura.  
Como tal, a lei de Curie só representa o comportamento destes materiais acima da 
temperatura de Curie ou de Néel. Para ter em consideração as interacções existentes entre 
os momentos magnéticos nos materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos a lei de 
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Curie é substituída pela lei de Curie-Weiss, estabelecendo a seguinte relação entre a 
magnetização lllm e o campo magnético lm do modo seguinte: 
llm = %
lm

 .          (2.56) 
Conjugada a equação (2.50) com a equação (2.56) redunda na seguinte expressão 
para a susceptibilidade magnética: 
 =
0

 ,           (2.57)  
onde  , conhecida por temperatura paramagnética de Curi-Weiss, é indicativa da 
intensidade das interacções magnéticas observadas e o seu sinal indica qual o tipo de 
interacção que domina abaixo da temperatura de transição. Se   > 0 as interacções abaixo 
da temperatura de transição são ferromagnéticas e se   < 0 as interacções são 
antiferromagnéticas. 
    
 
Figura 2.35 – Representações do inverso da susceptibilidade molar vs. temperatura características para as 
várias respostas magnéticas. 
  
Também a representação da susceptibilidade magnética em função da temperatura 
pode fornecer algumas informações úteis sobre as interacções magnéticas envolvidas, 
sendo particularmente relevante no caso das respostas antiferromagnéticas. Uma resposta 
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deste tipo apresenta um pico na região das temperaturas mais baixas, coincidente com a 
temperatura de Néel, sendo essa temperatura tanto mais elevada quanto mais intensas as 
interacções antiferromagnéticas.   
 
 
Figura 2.36 - Representações da susceptibilidade molar vs. temperatura características para as várias 
respostas magnéticas.  
 
2.5.4.  Interacções de troca 
Em cristais iónicos, que têm iões magnéticos, os momentos magnéticos dos iões 
alinham-se paralela ou anti-paralelamente entre si, designando-se estes estados por 
ferromagnéticos ou antiferromagnéticos [yosida96].  
O magnetismo que se verifica nestes materiais ocorre porque os momentos 
magnéticos individuais acoplam entre si, formando estados magnéticos ordenados. Este 
acoplamento é conhecido por interacção de troca e baseia-se na sobreposição das funções 
de onda dos electrões em conjugação com o princípio de exclusão de Pauli. Neste ponto 
apresentam-se resumidamente quatro tipos de interacção [getzlaff08]: a) troca directa, b) 
supertroca (superexchange); c) troca RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) e d) 
dupla troca. 
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2.5.4.1. Interacção de troca d
Esta interacção ocorre entre momentos magnéticos 
haver sobreposição das funções de onda. Daqui resulta um acoplamento forte mas de curto 
alcance, o qual decresce rapidamente à medida que os iões são separados. Uma forma 
simples de compreender esta interacção passa por analisar o caso de dois átomos com um 
electrão cada. De acordo com o estudo de Bethe e Slater [chimazuki97], os electrões têm 
uma maior probabilidade de ocupar o espaço entre os átomos em interacção quando a 
distância interatómica é reduzida. Se os átomos (ou iões) estão próximos entre si
interacção Coulombiana é mínima quando os electrões têm uma maior probabilidade de ser 
encontrados entre os núcleos. Atendendo ao princípio de exlusão de Pauli [lévy00], os 
electrões envolvidos terão de apresentar spins opostos, o que dá origem a um alinhamento 
anti-paralelo, correspondente a um acoplamento antiferromagnético. Se os átomos estão 
mais afastados, de acordo com Bethe e Slate, a probabilidade de encontrar os electrõ
região internuclear diminui, de modo a minimizar a repulsão electrónica, o que privilegia o 
aparecimento de acoplamento ferrom
 
Figura 2.37 – Curva de Bethe-Slate
afastados entre si) têm acoplamento ferromagnético e os elementos abaixo têm acoplamento 
 
2.5.4.2. Interacção de supertroca
Este tipo de interacção indirecta 
distância entre átomos magnéticos é grande, a troca directa não pode ocorrer. Neste caso a 
 
 
irecta 
suficientemente próximos
agnético, conforme ilustra a figura 
, onde se mostra que os elementos acima do eixo horizontal (átomos mais 
antiferromagnético.  
 
ocorre em sólidos iónicos 
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interacção entre átomos magnéticos não vizinhos é mediada por átomos não magnéticos, 
localizados entre os átomos magnéticos. Na figura 2.38 ilustra-se, como exemplo, o 
acoplamento entre os momentos de um par de catiões metálicos (Cu2+) separados por um 
anião (O2-). 
 
Figura 2.38 – Perspectiva da estrutura do CuO. As interacções de supertroca Cu-O-Cu são indicadas pelos 
cilindros a cheio. Os iões Cu2+ encontram-se numerados [koo03]. 
 
 
2.5.4.3. Interacção RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) 
Esta interacção ocorre em metais com momentos magnéticos localizados. A troca é 
mediada pelos electrões de valência. Este tipo de interacção de troca de longo alcance é 
anisotrópica, o que resulta em acoplamentos complexos de spin. Adicionalmente, possui 
um comportamento oscilante. Como tal, o tipo de acoplamento de natureza ferro ou 
antiferromagnética, é uma função da distância entre os momentos magnéticos.   
 
2.5.4.4. Interacção de dupla troca 
Este mecanismo prevê a transferência electrónica de uma espécie para outra (entre 
iões), sendo este processo facilitado se os electrões não tiverem de trocar o estado de spin, 
respeitando a regra de Hund [lévy00]. Este processo é semelhante à supertroca, mas 
enquanto nesta o alinhamento ferro ou antiferromagnético ocorre entre átomos com a 
mesma valência (número de electrões de valência), na dupla troca a interacção ocorre 
somente quando um dos iões tem mais um electrão que o ião vizinho. 
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Figura 2.39 – Esquema representativo da interacção de dupla troca entre os iões Mn4+ e Mn3+ [mitchell01]. 
 
2.5.5. Propriedades magnéticas do CCTO 
Nas perovsquites do tipo CaCu3B4O12, onde se destaca pelas suas propriedades 
dieléctricas e magnéticas o CaCu3Ti4O12, são os iões magnéticos de Cu2+ (S=1/2) que 
contribuem para as propriedades magnéticas do CCTO, o qual apresenta um 
comportamento antiferromagnético (TN = 25 K), conforme ilustra a figura 2.40.  
 
 
Figura 2.40 – Susceptibilidade magnética (  ) e capacidade térmica (C) em função da temperatura para o 
CCTO [Koitzsch02]. 
  
Tal como foi verificado por Mizumaki [mizumaki09], ao substituir os átomos de Ti 
por Ge ou Sn as propriedades magnéticas destes materiais revelam um carácter 
ferromagnético, com temperaturas de Curie iguais a 13 K e 10 K, respectivamente. 
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 Estes dados levam a concluir que os spins de Cu2+ podem alinhar de forma paralela 
(ferromagnético) ou anti-paralela (antiferromagnético), dependendo dos iões não 
magnéticos que ocupam a posição B.  
Através da espectroscopia de absorção de raios-X (XAS) foi possível constatar 
[mizumaki09] que a interacção de troca directa entre os spins de Cu2+ é responsável pelo 
comportamento ferromagnético de CaCu3Ge4O12 e CaCu3Sn4O12, não sendo a hibridização 
das orbitais Cu 3d e O 2p suficientemente forte para alterar este comportamento 
magnético. Ou seja, a interacção de supertroca Cu-O-Cu não tem muita influência no 
comportamento magnético destes materiais.  
No caso do CCTO observa-se uma forte hibridização das orbitais Cu 3d, Ti 3d e O 
2p, originando uma interacção de supertroca envolvendo o trajecto Cu-O-Ti-O-Cu, 
conforme indica a figura 2.41, a qual se sobrepõe à interacção de troca directa Cu-Cu, o 
que pode justificar o comportamento antiferromagnético do CCTO. 
 
 
Figura 2.41 – Estrutura cristalina de ACu3B4O12 (B = Ti, Ge e Sn). Iões A representados pelas esferas 
grandes e Cu representados pelas esferas médias. Os iões B formam os octaedros BO6. A seta vertical indica 
a interacção de troca directa entre os spins de Cu2+ e a linha a cheio indica a interacção de supertroca entre os 
iões Cu-O-Ti-O-Cu [mizumaki09].  
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3.1. Técnicas de preparação 
3.1.1. Reacção de Estado Sólido 
O processo convencional de reacção de estado sólido é um dos métodos mais 
utilizados na preparação de CCTO policristalino [bender04, shao06, subramanian00, 
ramirez00], sendo em regra usados os seguintes reagentes: CaCO3, CuO e TiO2.  
O início do processo dá-se sempre com a mistura e moagem mecânica dos 
precursores, seguida de calcinação em forno convencional. As condições de calcinação 
reportadas na literatura para a obtenção de CCTO são diversas quer no que concerne ao 
tempo de calcinação, quer quanto à temperatura de patamar. Ainda assim, uma larga 
maioria dos resultados publicados descreve um processo de calcinação com temperatura de 
patamar superior a 1000 ºC e com duração superior a 10 h [bender04, shao06, 
subramanian00, ramirez00]. Terminada esta operação deve ser possível a obtenção da fase 
CCTO na forma de agregados que deverão ser reduzidos a pó com recurso a moagem 
mecânica. Trata-se de um método que tem a vantagem de recorrer a um número reduzido 
de etapas processuais, o que o torna de simples execução.  
Contudo, a obtenção dos pós de CCTO por esta via apresenta uma série de 
desvantagens [tomadl88]: 
a) Devido às altas temperaturas de calcinação usadas, os pós calcinados consistem em 
partículas agregadas de maiores dimensões, as quais apresentam forma irregular; 
b) Atendendo ao processo de mistura mecânica nem sempre o grau de 
homogeneização dos pós tem a eficácia desejada, registando-se em alguns casos o 
aparecimento de fases secundárias como TiO2, CuO ou CaTiO3, mesmo quando as 
temperaturas de calcinação são acima de 1000 ºC; 
c) A utilização da moagem mecânica, sobretudo quando muito prolongada ou quando 
não são acauteladas as devidas condições de execução, pode introduzir impurezas 
no material; 
d) O recurso a temperaturas elevadas de calcinação pode ainda originar alterações na 
composição desejada em consequência da evaporação de alguns componentes.    
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O tipo de morfologia resultante para os pós de CCTO obtidos por este método pode 
resultar num menor grau de sinterabilidade, sendo necessárias temperaturas de sinterização 
mais elevadas, o que resulta num cerâmico uma porosidade relativa mais elevada.  
Temperaturas de sinterização mais elevadas originam também uma distribuição 
menos homogénea do tamanho de grão, verificando-se em alguns casos um crescimento 
anormal do tamanho de grão [fang05, shao06, prakash07].  
Em alternativa, os métodos da química de soluções podem constituir uma forma de 
contornar os problemas descritos, ainda que mais dispendiosos e processualmente mais 
complexos. 
 
3.1.2.  Métodos da química de soluções 
Os métodos de preparação de pós de CCTO baseados na química de soluções são 
diversos, distinguindo-se entre si no conceito físico-químico que lhes está subjacente, mas 
tendo em comum o facto de se formar um estado ou fase intermédia durante o processo de 
preparação, a partir da solução precursora.  
Não sendo objectivo desta tese a sistematização de todos os métodos da química de 
soluções usados na preparação de pós de CCTO, far-se-á apenas um enquadramento geral 
das técnicas de complexação, onde se enquadram os métodos de Pechini modificado e de 
pirólise de EDTA-gel (ou síntese por EDTA-gel) aplicados no âmbito deste trabalho.  
Quando comparados estes métodos com o método convencional de reacção de 
estado sólido, verifica-se que os métodos da química de soluções apresentam as seguintes 
vantagens: 
a) Obtenção de partículas mais finas (que podem chegar ao nível nanométrico), o que 
implica um maior grau de sinterabilidade; 
b) Incremento da homogeneidade e consequente redução das fases secundárias; 
c) Redução de contaminações já que é dispensada a utilização da moagem mecânica. 
      Ainda assim, estes métodos podem apresentar algumas desvantagens como: 
a) A maior complexidade e maior número de procedimentos; 
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b) Desvios da estequiometria desejada devido à precipitação de alguns dos iões 
metálicos usados; 
c) Alguns dos solventes usados podem ter níveis de toxicidade elevada ou serem 
agentes carcinogénicos, como é o caso dos hidrocarbonetos aromáticos policíclicos. 
 
3.1.2.1. Métodos de Complexação 
As reacções de complexação são baseadas na formação de uma rede polimérica, na 
qual os iões metálicos estão distribuídos de forma homogénea, ainda que estes não estejam 
presentes na cadeia principal desta rede.  
A qualquer reacção de complexação é comum o estabelecer de ligações entre um 
ião metálico e um agente complexante ou ligando, formando um complexo.  
Os métodos de complexação são iniciados com a dissolução dos vários catiões 
metálicos, seguida da adição dos agentes complexantes, conforme ilustra a figura 3.1. 
Seguem-se a pirólise, reacção de precipitação ou processo de dispersão da solução, 
convertendo-a num produto sólido.  
Nos casos em que a reacção de complexação é seguida de pirólise, então ocorre 
uma conversão directa da solução precursora, a qual deve ser límpida e homogénea, em pó, 
com recurso a decomposição térmica.  
Como não se recorre a qualquer lavagem é importante que os sais metálicos e 
agentes complexantes usados como precursores contenham apenas elementos que integrem 
a composição final na estequiometria requerida, e a haver outros elementos que estes 
possam ser facilmente removidos nos gases de combustão.  
Nesta técnica são usados habitualmente sais à base de nitratos, carbonatos ou 
acetatos, convertíveis em óxidos de azoto ou óxidos de carbono, sendo de evitar a 
utilização de sulfatos ou cloretos. 
Entre os vários processos de preparação de amostras por complexação seguido de 
pirólise destacam-se os métodos de Pechini, a síntese por citratos e a síntese por EDTA-
gel.  
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Far-se-á seguidamente uma breve descrição de cada um destes processos de síntese, 
dando mais relevância aos processos de síntese pelos métodos de Pechini modificado e por 
EDTA-gel, os quais foram usados durante este trabalho na obtenção de pós de CCTO. 
 
 
Figura 3.1 – Etapas processuais comuns aos métodos de complexação. 
 
3.1.2.1.1. Método de Pechini 
Esta técnica consiste na preparação de complexos entre iões metálicos e um ácido 
orgânico polifuncional, que tenha pelo menos um grupo hidroxilo e um carbonilo, como o 
ácido cítrico. A reacção deve ter lugar num poliálcool (como o etilenoglicol), a uma 
temperatura em torno de 110 ºC, de modo que se processe a reacção de esterificação entre 
os grupos carbonilo (C=O) do ácido cítrico e os grupos hidroxilo (O-H) do álcool 
etilenoglicol.  
Segue-se a reacção de polimerização da qual resulta a formação da resina, 
conforme indica a figura 3.2, obtendo-se finalmente os óxidos por calcinação [pechini67].  
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O método de Pechini modificado, implementado neste trabalho assemelha
método de Pechini convencional, contudo como agente complexante usou
vez de ácido cítrico.  
O álcool utilizado foi o etilenoglicol (diálcool 
molécula). A sua adição permite a reacção de esterificação entre o complexo metal
e o etilenoglicol, seguida de polimerização, o que torna a resina final mais estável e com 
menor viscosidade.  
 
Figura 3.2 – Represe
 
3.1.2.1.2. Síntese por citratos
O método da síntese por citratos tem início com a adição de sais de nitrato a uma 
solução diluída de ácido cítrico, a qual é posteriormente neutralizada por adição de amóni
Os iões metálicos, entretanto solubilizados, complexam com os iões citrato. As 
grandes quantidades de nitratos envolvidas nesta preparação levam a que o aquecimento da 
solução resulte na combustão espontânea da mesma. 
 
 
– com dois grupos OH por 
ntação das reacções químicas envolvidas no método de Pechini.
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Segue-se a calcinação do material
orgânico, obtendo-se os óxidos.
para a obtenção de pós de CCTO, usando como precursores Ca(NO
Cu(NO3)2·3H2O e Ti(OC4H
procedimento  resumido na
Usando este método, o tamanho médio do grão antes da sinterização situou
torno de 50 nm. Após sinterização a 800, 900 e 1000 ºC, durante 2 h, resultaram tamanhos 
médios de grão aproximadamente iguais a 0,5 
 
Figura 3.3 - Representação
3.1.2.1.3. Síntese por EDTA
A síntese de CCTO pelo método EDTA
citratos, sendo substituído o ácido cítrico pelo agente complexante ácido 
etilenodiaminotetracético (EDTA). 
 de modo a remover os resíduos de material 
 Um método similar foi desenvolvido por Jin 
9)4, dissolvidos em C2H5OH e CH3COOH
 figura 3.3.  
 m, 1  m e 2  m, respectivamente.
 dos processos envolvidos no método de síntese por citratos [jin07].
 
-gel 
-gel aproxima-se do método de síntese por 
 
et al. [jin07] 
3)2·4H2O, 
, de acordo com o 
-se em 
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Este método foi explorado no âmbito deste trabalho, tendo sido usados os 
precursores Ca(NO3)2·4H2O, Cu(NO3)2·3H2O e Ti(OC4H9)4, além do EDTA, sendo 
realizado o ajuste de pH com o auxílio de ácido nítrico e amoníaco [amaral10].  
O procedimento proposto (figura 3.4), descrito com maior detalhe no capítulo 5, 
tem a vantagem de recorrer a um agente complexante (EDTA) vulgarmente utilizado na 
indústria química, sendo por isso de baixo custo, o que o torna competitivo face a outros 
métodos da química de soluções.  
Ainda assim, trata-se de um método que exige um controlo mais atento do pH e da 
temperatura do meio, de modo a evitar possíveis precipitações indesejáveis.  
O processo de síntese por EDTA-gel apresenta, em termos processuais, grandes 
semelhanças com o método de Pechini modificado, contudo, uma vez que não é adicionado 
qualquer poliálcool à solução, os complexos metálicos formados com o EDTA 
permanecem dissolvidos em solução sem incorrer em esterificação/polimerização.  
 
 
Figura 3.4 - Esquema do processo de preparação da resina pelos métodos Pechini modificado (com adição 
de etilenoglicol) e síntese por EDTA-gel (excluindo a adição de etilenoglicol).  
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3.1.3. Método de Fusão de Zona com Laser 
A comparação entre as propriedades eléctricas e dieléctricas de CCTO poli e 
monocristalino tem suscitado uma intensa discussão sobre a origem da constante 
dieléctrica colossal (CDC) observada para as formas mono e policristalinas.  
Atendendo a que nas fibras monocristalinas não deverão existir fronteiras de grão, o 
modelo dos tijolos em camadas não pode explicar a CDC medida nas fibras 
monocristalinas.  
Com o intuito de explorar os mecanismos que poderão explicar o comportamento 
de mono e policristais foram produzidas fibras de CCTO recorrendo à técnica de fusão de 
zona com laser (LFZ), em que aplicando distintas velocidades de crescimento é possível 
obter fibras poli e monocristalinas. Além disso, o crescimento de fibras por LFZ permite 
induzir um certo alinhamento dos grãos, o que tem algumas vantagens na identificação de 
possíveis propriedades anisotrópicas. 
A técnica consiste na imersão de uma barra de CCTO, designada habitualmente de 
semente, no topo de uma barra de alimentação, a qual é fundida por um feixe laser de 
elevada potência, conforme ilustra a figura 3.5.  
 
Figura 3.5 – Representação esquemática do processo de síntese das fibras por Fusão de Zona com Laser 
[costa05].  
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A fibra texturizada é então crescida ao promover-se o movimento ascendente da 
semente a velocidade controlada.  
A preparação das barras de alimentação e semente foi realizada a partir da extrusão 
de pós de CCTO produzidos pelo método da reacção de estado sólido, misturados com 
polivinilalcool (PVA). De modo a evitar a excessiva libertação de gases de combustão, 
resultantes do PVA, as fibras texturizadas foram submetidas a sinterização à temperatura 
de 1050 ºC durante 12 h.  
Os gradientes de temperatura gerados entre a zona de fusão e o resto da fibra muito 
elevados (105 e 106 Km-1), o que induz fenómenos de difusão mássicos que estão na 
origem do alinhamento dos grãos com a direcção de crescimento da fibra.   
  
3.2. Técnicas de caracterização estrutural e microestrutural 
3.2.1. Difracção de raios-X 
A difracção de raios-X foi uma das técnicas usadas na identificação das fases 
cristalinas, tendo sido usado um sistema X’pert da Phillips, o qual utiliza radiação 
monocromática CuK , com um comprimento de onda 

 = 1,54056 Å, obtida através de 
uma ampola de cobre e de um monocromador de grafite.  
O varrimento contínuo foi realizado no intervalo de 19,996º a 79,993º, com uma 
velocidade de 1,5º/minuto em degraus de 0,02º ou 0,04º. No caso das amostras 
policristalinas, os ensaios foram realizados sobre o pó calcinado e sobre as amostras 
sinterizadas reduzidas a pó.  
Além da identificação de fases, comparando com a base de dados do Joint 
Commitee on Powder Difraction Standards (JCPDS), os difractogramas permitiram ainda 
a determinação dos parâmetros de rede, usando o programa CELREF [laugier78], e sempre 
que possível a determinação do tamanho de cristalito. 
A análise do tamanho do cristalito (Lc) das amostras foi feita usando a equação de 
Scherrer [azároff68] 
                     (3.1) 
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onde c é o coeficiente de forma (variando entre 0,9 e 1,0), λ é o comprimento de onda, β é 
a largura a meia altura máxima (FWHM) de cada fase e θ é o ângulo de difracção. 
Com este propósito foi escolhido o pico isolado em 34,2º de acordo com o grupo 
espacial Im 3 [JCPDS] (Th) [ikeda90] do CCTO. Usou-se o LaB6 (SRM 660 - National 
Institute of Standard Technology) modelo padrão de pó para determinar a largura 
instrumental (winst = 0,087°) e depois calcular o tamanho do cristalito através da equação 
(1). O parâmetro β foi corrigido usando a seguinte equação: 
                                (3.2) 
onde wexp, winst são as larguras experimentais e instrumentais, respectivamente, obtidas do 
modelo de pó padrão do LaB6 usando a seguinte expressão: 
                        (3.3) 
onde U, V e W foram extraídos dos parâmetros de refinamento Rietveld da amostra LaB6. 
O tamanho do cristalito dos pós foi obtido, assumindo coeficiente c = 1. 
 
3.2.2. Análise da orientação e qualidade cristalina das fibras  
A necessidade de avaliar a qualidade cristalina de fibras poli e monocristalinas 
obtidas pela técnica de fusão de zona com laser (LFZ), como é descrito no capítulo 6, 
exigiu a análise de curvas de oscilação (rocking curves), figuras de pólos e varrimentos em 
 
. 
As curvas de oscilação permitem medir directamente o grau de alinhamento da área 
irradiada de um cristal. Para obter uma curva de oscilação é necessário um difractómetro 
que permita uma rotação () da amostra em torno do ângulo de Bragg (B), independente 
da rotação do detector. O detector é posicionado num determinado ângulo 2 ao qual 
corresponde um pico de difracção da fase em estudo.  
A curva resultante expressa a intensidade da radiação que chega ao detector em 
função do ângulo . Nestas curvas analisa-se a largura a meia altura, sendo que quanto 
menor este valor mais alinhado está o cristal e maior a qualidade cristalina do cristal.  
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A teoria prevê que a largura a meia altura da curva de oscilação de um monocristal 
perfeito ronde os 0,003º, em condições experimentais típicas. Porém, na prática, ainda que 
existam casos que se enquadram naquela previsão teórica, os valores medidos para a 
maioria dos monocristais excedem entre 10 a 100 vezes aquele valor [cullity78]. 
Os ensaios foram realizados no Laboratório de Materiais Avançados para 
Aplicações a Alta Temperatura, do Instituto Tecnológico e Nuclear (ITN), sendo utilizado 
para o efeito um difractómetro Bruker-AXS D8Discover. 
A orientação dos cristais foi determinada pelo método do difractómetro. Este 
método baseia-se no facto de um monocristal, ao ser irradiado por radiação 
monocromática, apenas produzir uma reflexão quando a orientação do cristal é tal que um 
conjunto de planos cristalográficos está inclinado em relação ao feixe incidente um ângulo 
 
 que satisfaz a lei de Bragg [sands93]. Deste modo, quando se produz uma reflexão, 
estando fixado o detector na posição correspondente ao ângulo 2
 
, sabe-se a inclinação dos 
planos cristalográficos considerados relativamente à posição do cristal [cullity78]. Para que 
este método possa ser aplicado é necessário um difractómetro que permita a movimentação 
independente do eixo do detector (2 ) e dos eixos de rotação da amostra  ,  (entre 0º e 
360º) e  (entre 0º e 90º), conforme se expõe na figura 3.6. 
 
 
Figura 3.6 - Eixos de rotação do cristal usados na determinação da orientação do cristal pelo método do 
difractómetro [cullity78]. 
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Figura 3.7 – Projecção estereográfica (a direcção de crescimento do cristal é indicada pelo círculo sólido ao 
centro. 
 
A projecção estereográfica (figura 3.7) obtida a partir deste método, conhecida por 
figura de pólos, mostra para uma determinada orientação (hkl) a variação da densidade de 
pólos com a orientação destes. 
 
3.2.3. Microscopia Electrónica de Varrimento (MEV) 
O recurso à microscopia electrónica de varrimento foi necessário à análise da 
morfologia dos pós calcinados, cerâmicas policristalinas sinterizadas e fibras 
monocristalinas, sendo observadas as amostras tanto nas suas superfícies polidas como em 
fractura.  
A observação das amostras foi precedida de uma deposição de carbono sobre a sua 
superfície, de modo a torná-la condutora.  
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Os sistemas de microscopia electrónica usados foram: Hitachi S4100-1 e SU-70, 
existentes no Departamento de Cerâmica e Vidro da Universidade de Aveiro, usando uma 
tensão de aceleração de 15 kV e 25 kV, respectivamente.  
Ambos os equipamentos são apetrechados com sistema de análise de dispersão de 
energias de raios-X (EDS), permitindo o modelo SU-70 a elaboração de perfis e mapas de 
raios-X.    
  
3.2.4. Análise térmica diferencial (ATD) 
A análise térmica diferencial foi particularmente importante na determinação dos 
valores da temperatura de síntese do CCTO a partir das resinas preparadas pelo método de 
sol-gel.  
A análise térmica diferencial foi efectuada recorrendo ao sistema Linseis Aparatus, 
usando porções de pó (30 mg) recolhidas num porta amostras de alumina (Al2O3).  
As análises foram realizadas com uma taxa de aquecimento de 2,5 ºC/minuto, na 
faixa compreendida entre a temperatura ambiente e 1100 ºC, usando Al2O3 (Merck) como 
referência.   
 
3.2.5. Densidade 
A densidade das amostras foi medida usando o método de Arquimedes, 
mergulhando as pastilhas em álcool etílico.  
 
3.2.6. Estereologia 
O tamanho médio de grão e a distribuição do tamanho de grão foram avaliados a 
partir das microfotografias obtidas por MEV.  
O método usado, conhecido como método de Heyn, consistiu em traçar linhas 
aleatórias sobre a microfotografia, medindo-se depois o comprimento de segmentos de 
recta que atravessam cada grão aí representado [heyn03, engqvist03, brandon08].  
82 
 
De modo a que os resultados tenham significado estatístico foram analisados para 
cada amostra um número sempre superior a 30 grãos.  
Atendendo a que ao fazer-se a análise estereológica das superfícies e fracturas cada 
grão é seccionado em diferentes planos, a área seccionada de cada grão vai depender da 
sua orientação relativamente ao corte. Estudos estatísticos concluem que por este motivo é 
necessário multiplicar os resultados obtidos por um factor 1,56 [mendelson69].   
 
3.2.7. Espectroscopia de Raman 
Foi ainda realizada a análise UV-Raman de todas as amostras, à temperatura 
ambiente, recorrendo ao microscópio Jobim Yvon (Horiba) HR800 que usa um feixe de 
excitação de 325 nm de um laser He-Cd (Kimmon IK Series), com uma geometria de retro-
dispersão (back-scattering), disponível no Departamento de Física da UA, fazendo 
varrimentos entre os 200 e 1300 cm-1. 
 
3.2.8. Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
Os espectros de reflectividade na região do infravermelho foram obtidos para as 
amostras dopadas com Ge e Te, usando um espectrómetro Bomen DA8. O aparelho possui 
uma fonte de Hg para a região espectral de 20 – 650 cm-1 e uma outra fonte de SiC 
varrendo a região espectral de 500 – 4000 cm-1. Em ambos os casos a resolução 
experimental é inferior a 4 cm-1 e o feixe apresenta uma abertura de 3 mm. 
 Previamente à observação espectral, as amostras foram polidas com pasta de 
diamante. O espectro FTIR foi analisado através da integração de Kramers-Kronig 
[nishikida95]. 
 
3.3. Técnicas de caracterização eléctrica, dieléctrica e magnética 
As amostras foram preparadas de modo a apresentarem uma forma cilíndrica, com 
faces paralelas, espessura ~ 2 mm e diâmetro ~ 8 mm, de modo a que o modelo do 
condensador de placas planas e paralelas pudesse ser aplicado, facilitando a determinação 
de grandezas intensivas como a constante dieléctrica ( ’). Os eléctrodos resultaram da 
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colocação de uma camada de tinta de prata (Silver Paint, Agar) sobre as faces das 
amostras, considerando que a porosidade das amostras é reduzida, seguida de secagem a 
cerca de 100 ºC durante 30 minutos, de modo a que a tinta adira de forma eficaz à 
superfície das amostras. Posteriormente são colados os terminais nas faces das amostras 
com o auxílio de um copolímero condutor.  
As propriedades eléctricas e dieléctricas de amostras policristalinas e monocristais 
baseados em CCTO foram analisadas através da medição da condutividade dc ( dc), 
condutividade ac ( ac) e impedância complexa (Z*).  
As medições de  dc foram realizadas na gama de temperaturas entre 80 e 350 K, 
usando o criostato de banho de azoto existente no Laboratório de Materiais Não-cristalinos 
(LNC) da UA, e aplicando uma tensão dc até 100 V.  
Já para a medição de  ac e Z*, além do criostato de banho, foi ainda usada uma 
câmara térmica que permitiu realizar medições até 600 K, o que se revelou importante na 
análise dos espectros de impedâncias de algumas das amostras mais resistivas. A gama de 
frequências usada na medição de  ac e Z* compreende o intervalo de 40 Hz a 30 MHz. No 
caso das fibras produzidas por LFZ realizaram-se ainda medições à frequência de 2,7 e 5 
GHz.  
Finalmente, as medidas magnéticas foram efectuadas com recurso ao magnetómetro 
de amostra vibrante (VSM) da Cryogenic existente no LNC da UA, o qual permitiu varrer 
o intervalo de temperaturas de 1,6 K a 320 K aplicando um campo magnético de 0,1 T. 
 
3.3.1. Medição da condutividade dc 
A medição da condutividade dc ( dc) foi conseguida recorrendo a um electrómetro 
(modelo Keithley 617), sendo a temperatura das amostras controlada por um controlador 
IT54-Oxford Research, percorrendo a faixa de temperaturas desde 80 até 350 K.  
O electrómetro aplica uma tensão constante na amostra, até 100 V, medindo a 
intensidade de corrente até um máximo de 2,5 mA.  
Conhecida a tensão aplicada (V) e a correspondente intensidade de corrente (I), 
calcula-se  dc através da lei de Ohm (V = RI, sendo R a resistência da amostra). 
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Considerando que a amostra tem espessura d e área de secção A, resulta que R = 
(1/ dc).d/A. Substituindo R por V/I obtém-se para  dc a seguinte expressão: 
.           (3.4) 
Como foi mostrado no modelo de Maxwell-Wagner-Sillars, a acção de um campo 
eléctrico externo sobre um dieléctrico pode provocar a reorientação dipolar e também o 
deslocamento dos portadores de carga, sendo que este último efeito implica o aparecimento 
do termo adicional na expressão da permitividade complexa do material: 
        (3.5) 
Esta polarização adicional pode ter origem nas cargas espaciais (localizadas nas 
fronteiras de grão) ou pode ser de origem polarónica (origem nos portadores de carga 
presos em poços de potencial).  
Por outro lado, o movimento de electrões, lacunas ou iões através dos defeitos 
contribui significativamente para a condução num largo espectro de frequências, sendo um 
processo termicamente activado. Esta condução obedece à lei de Arrhenius, verificando-se 
a seguinte variação de  dc com a temperatura T: 
          (3.6) 
em que  representa um factor pré-exponencial, Ea representa a energia de activação, K a 
constante de Boltzmann ( ). 
  
3.3.2. Espectroscopia de impedâncias 
A espectroscopia de impedâncias (EI) é uma técnica de grande utilidade na 
caracterização de sistemas electroquímicos. A aplicação da técnica já tem um longo 
historial no estudo dos sistemas aquosos, mas só em 1969, com Bauerle [bauerle69], a 
técnica foi usada na caracterização de condutores iónicos, mais especificamente células 
electrolíticas à base de zircónica.  
Desde então a técnica tem sido aplicada no estudo de vários condutores iónicos 
poliméricos, cerâmicos e vítreos. A EI tem sido muito eficaz no estudo das reacções que 
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ocorrem nas interfaces eléctrodos-electrólito, bem como os processos de transferência de 
massa entre os grãos e as fronteiras de grão.  
A técnica tem por base o facto de, em regra, cada uma destas entidades 
identificadas no sistema electroquímico terem diferentes tempos de relaxação, pelo que a 
resposta dieléctrica pode ser isolada usando uma vasta gama de frequências.  
Quando em conjugação com outras técnicas de caracterização, como difracção de 
Raios-X (DRX), microscopia electrónica de varrimento (MEV), espectroscopia de 
dispersão de energias (EDS), entre outras, a EI torna-se uma ferramenta imprescindível no 
estudo das propriedades dos materiais.  
Os espectros de impedância podem ser analisados através de modelos matemáticos 
ou através de circuitos equivalentes. Entre os modelos matemáticos destacam-se aqueles 
descritos no capítulo anterior.  
O recurso a circuitos equivalentes é frequente, ainda que neste caso seja importante 
ter em conta outras informações sobre os processos físicos e microestrutura, devendo o 
circuito escolhido incluir estes aspectos. 
 
3.3.2.1. Fundamentos da técnica 
Quando uma tensão sinusoidal ( ) de baixa intensidade é aplicada sobre um 
material, dada por , tal que a frequência é dada por , é gerada 
uma corrente eléctrica ( ), também sinusoidal, com um desfasamento   relativamente à 
tensão aplicada, tal que .  
Atendendo a que a lei de Ohm também se aplica a regimes ac, a impedância 
( ) de um sistema é dada por: 
,      (3.7) 
tal que .     (3.8) 
Considerando a expressão (50), vem que: 
 e .       (3.9) 
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Recorda-se que para uma resistência pura (de resistência R), um condensador puro 
(de capacidade C) e indutor puro (de indutância L), corresponde uma impedância dada, 
respectivamente, por:  (Resistência pura);  (condensador 
puro);  (indutor puro). 
Os dados experimentais podem ser apresentados no plano complexo recorrendo a 
quatro formalismos distintos: além da impedância complexa (Z*), também a admitância 
complexa (Y*), a permitividade complexa ( *) e a função módulo complexa (M*), estando 
relacionados conforme indica a tabela 3.1.  
 
 M* Z* Y* * 
M* - Z* Y*-1 *-1 
Z*  -1M* - Y*-1  -1*-1 
Y* M*-1 Z*-1 - * 
* M*-1  -1Z*-1  -1Y* - 
Tabela 3.1 – Relações entre as funções M*, Z*, Y* e *. =jC0, sendo C0 a capacidade da célula vazia. 
 
Através da análise dos gráficos no plano complexo é possível identificar e isolar a 
resposta dieléctrica/eléctrica das diferentes entidades que constituem o material em estudo 
no domínio de frequências usado.  
Geralmente, usando o formalismo adequado e uma larga gama de frequências e 
temperaturas, torna-se possível isolar a resposta das diversas entidades (volume e 
interfaces).  
Além da frequência e temperatura, também a aplicação de tensões de polarização 
dc pode revelar-se útil na tarefa de isolar os diferentes mecanismos de relaxação existentes. 
Importa analisar a resposta em frequência do circuito mais simples, constituído pela 
associação em paralelo de uma resistência (R) com um condensador (C).  
Da representação da impedância complexa deste circuito num gráfico de Nyquist 
resulta um semicírculo cujo centro está situado sobre o eixo real. A intersecção do 
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semicírculo com o eixo real na zona das baixas frequências corresponde ao valor de R. A 
frequência à qual se verifica o máximo de Z’’ permite o cálculo da capacidade (C) do 
condensador, já que  . 
Também a resposta eléctrica dos materiais cerâmicos policristalinos, quando 
representados no gráfico Z’’ vs. Z’, assume em regra a forma de semicírculos, estando cada 
semicírculo associado ao comportamento eléctrico de um fenómeno ou estrutura diferente.  
Contudo, nem sempre é fácil distinguir a totalidade dos fenómenos envolvidos, já 
que se a sua frequência de relaxação for próxima os semicírculos poderão sobrepor-se. 
Sempre que ocorrem este tipo de sobreposições torna-se necessário realizar medições 
numa vasta gama de temperaturas, de modo a que o isolamento das várias relaxações possa 
ocorrer, assumindo que a resposta das estruturas envolvidas à variação da temperatura é 
diferente.  
 
 
 
Figura 3.8 – Circuito equivalente (a) e respectiva representação de Nyquist (b). 
 
a) 
b) 
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A representação mais simples para um sistema policristalino corresponde à 
associação em série de N subcircuitos, cada um incluindo uma resistência em paralelo com 
um condensador (figura 3.8 a). Se cada um desses subcircuitos tiver uma frequência de 
relaxação bem distinta dos demais, então a resposta eléctrica associada a este circuito 
equivalente consistirá um conjunto de N semicírculos, bem separados, conforme ilustra a 
figura 3.8 b). 
No caso dos materiais cerâmicos policristalinos é usual serem necessários três 
subcircuitos RC, em que o semicírculo que surge nas frequências mais altas (mais à 
esquerda) corresponde usualmente às propriedades do volume (ou seja, grãos), o semi-
círculo intermédio associado à resposta das fronteiras de grão e o último semicírculo 
associado à resposta do processo de eléctrodo (resultante da interface volume e eléctrodo).     
 
3.3.2.2. Representações de espectros de impedância 
Além da representação de Nyquist (Z’’ vs. Z’) outras representações estão 
disponíveis, permitindo que algumas contribuições de estruturas presentes no material 
possam ser isoladas e evidenciadas. Entre as representações alternativas destacam-se: M’’ 
vs. log f, Z’’ vs. log f.  
A tabela seguinte resume a informação que se pode extrair de cada uma das 
representações [abrantes01]. 
 
Representação  Ocorrência  Parâmetros obtidos 
Z’’ vs. Z’ Mínimo Z’ = Rg; Z’ = Rg + Rfg; Z’ = Rg + Rfg+ Rel 
M’’ vs. log f Máximo  f1 = fg; f2 = ffg; f3 = fel 
Z’’ vs. log f   Máximo  f1 = fg; f2 = ffg; f3 = fel 
Tabela 3.2 – Resumo das informações a extrair a partir de cada uma das representações de espectro de 
impedâncias [abrantes01]. 
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3.3.2.2.1.  Z’’ versus Z’ 
Considerando o circuito equivalente representado na figura 3.8 a), o qual é 
geralmente usado como circuito equivalente à resposta dieléctrica de materiais cerâmicos 
policristalinos, as partes real (Z’) e imaginária (Z’’) da impedância complexa são dadas 
por: 
     (3.10) 
.     (3.11) 
Como  i = 1/RiCi, com i = g, fg ou el, e sendo  i = 2fi então as expressões 
anteriores podem tomar a forma seguinte: 
       (3.12) 
.       (3.13) 
Nos casos em que , então a representação de Nyquist (Z’’ 
vs. Z’) correspondente à expressão 3.10 será semelhante à figura 3.8 b), em que os semi-
círculos surgem bem separados uns dos outros.  
Reportando-nos à figura 3.8 b), a intersecção do primeiro semi-círculo com o eixo 
horizontal dar-nos-á o valor de Rg, a intersecção do segundo semi-círculo dar-nos-á o valor 
de Rg + Rfg e a intersecção do terceiro semi-círculo dar-nos-á o valor de Rg + Rfg + Rel. 
 
3.3.2.2.2. M’’ versus log f 
A partir da tabela 3.1 constata-se que a relação entre M* e Z* é dada por 
M*=j C0Z*, ou seja, M’ = -  C0Z’ e M’’ = j C0Z’’. Assim sendo, obtém-se a seguinte 
expressão para M’’: 
.   (3.14) 
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Ou ainda, 
 .      (3.15) 
Se mais uma vez se verificar a condição , o que é 
equivalente a dizer que as frequências de relaxação dos grãos, fronteiras de grão e 
eléctrodos são muito distintas ), então é possível escrever, sem grande 
erro, que a função M’’ é dada por: 
 ,          (3.16) 
com i = g, fg ou el, de modo que, achando os zeros da derivada desta função, M’’ atinge o 
valor máximo para f = fi.  
A utilização da função M’’ pode ser muito importante na separação entre a resposta 
de grão e fronteiras de grão, já que no caso do CCTO a capacidade associada ao grão (Cg) 
é muito menor do que a capacidade das fronteiras de grão (Cfg), o que atendendo à 
expressão 3.16 permite evidenciar a resposta do grão. 
 
3.3.2.2.3. Z’’ versus log f 
Do mesmo modo que para M’’, sempre que as frequências de relaxação dos grãos, 
fronteiras de grão e eléctrodos são muito distintas ), então é possível 
expressar a função Z’’ do modo seguinte: 
 ,         (3.17) 
com i = g, fg ou el, de modo que diferenciando esta expressão se encontram os máximos de 
Z’’ para f = fi, tal como é indicado na tabela 3.1.  
Atendendo a que Z’’ é proporcional a Ri, a representação Z’’ vs. log f tende a 
salientar a resposta das entidades com maior resistência, o que no caso do CCTO 
corresponderá à resistência de fronteiras de grão e interface amostra-eléctrodos. 
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3.3.2.3. Medição da impedância na região das radiofrequências
A medição da impedância 
foi realizada recorrendo ao método do analisador de impedâncias
determinação da constante dieléctrica (
e o estudo dos fenómenos de relaxação dieléctrica. 
Este método baseia
com um sinal de referência
no funcionamento do analisador de impedâncias
De acordo com o esquema da figura 3.
de impedância ZA obtém-se à saída do amplificador uma tensão 
,   
de modo que se obtém para a amostra em estudo
.   
Conhecidos Z e V, a medição de 
 
Figura 
 
Durante a realização deste trabalho experimental foram usados dois analisadores de 
impedância distintos, tendo sido aplicada uma tensão sinusoidal de 500 mV
HP 4285A varre o espectro de frequências ent
 
 
(Z*) na região das radiofrequências (
 ’), perdas dieléctricas ( ’’), condutividade ac (
 
-se na detecção de tensão nula de sinais em fase e quadratura 
, sendo que o amplificador inversor é o dispositivo fundamental 
. 
9, ao aplicar uma tensão sinusoidal à amostra 
V1 dada por:
      
 
      
V1 permite calcular de imediato o valor de 
 
3.9 – Esquema do amplificador inversor. 
re 75 kHz e 30 MHz
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40 Hz – 110 MHz) 
, permitindo a 
) 
 
 (3.18) 
 (3.19) 
ZA. 
rms. O modelo 
 [HP92]. O outro 
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modelo utilizado, HP 4294
Hz e 110 MHz [agilent02]. 
Em algumas das amostras foram feitas medidas da impedância complexa usando 
um amplificador lock-in, modelo 
Systems [stanford92], varrendo um espectro de frequências entre 100 Hz e 100 kHz.
 Nesta técnica um sinal sinusoidal é simultaneamente usado como referência e 
aplicado à série constituída pela amostra 
associação em paralelo de uma resistência de precisão 
impedância de entrada do amplificador, podendo esta ser modelada pela associação em 
paralelo de uma resistência 
(Ci).  
 
Figura 3.10 – Circuito de medida da impedância complexa com o método do amplificador “lock
 
A partir da figura 3.
é dada por [costa95]: 
,  
donde é possível extrair para a impedância da amostra (
.   
Para cada valor da frequência mede
fase (Vf) com a componente em quadratura (
A, abrange uma região mais alargada de frequências entre 40 
 
SR850 DSP Lock-in amplifier, 
(ZA) e pela impedância Z, a qual resulta da 
R1 (neste caso igual a 1 k
de entrada do lock-in (Ri) com a sua capacidade 
 
10 resulta que a tensão medida na entrada do amplificador (
      
ZA) o seguinte: 
      
-se Vin, resultante da soma da componente em 
Vq) relativamente ao sinal de referência (
Stanford Research 
 
 ) com a 
de entrada 
-in”. 
Vin) 
 (3.20) 
 (3.21) 
V0). 
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Conhecidas a tensão aplicada (V0) e a impedância Z, pode calcular-se ZA, usando a seguinte 
expressão [graça07]: 
   (3.22) 
 
3.3.2.4. Medição da permitividade complexa na região das microondas 
A medição da permitividade complexa ( *) na região das microondas foi realizada 
para as amostras preparadas por LFZ, recorrendo ao método da cavidade ressonante.  
A inserção da amostra na cavidade provoca uma alteração no sinal transmitido, 
conforme ilustra a figura 3.11.  
 
Figura 3.11 – Transmissão da cavidade ressonante vazia, com teflon e com amostra, respectivamente. 
 
A variação observada na frequência de ressonância da cavidade, ∆f, está associada à 
grandeza da parte real da permitividade complexa ( ’), enquanto a variação do inverso do 
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factor de qualidade, ∆(1/Q), medida a partir da medição da largura a meia altura, está 
associada à parte imaginária da permitividade complexa ( ’’). 
 Ao considerar a perturbação de primeira ordem no campo eléctrico causada pela 
introdução da amostra, considerando uma linearidade entre a intensidade da perturbação e 
o volume de amostra, a relação seguinte é estabelecida [henry82]: 
( )
∫
∫
−=




∆+∆
V
Vs i
dVE
dVEE
Qif
f
2
00
0
*
*
0
0
1
2
1
ε
εε         (3.23) 
em que f0 é a frequência de ressonância da cavidade, Ei e E0 são os campos eléctricos no 
interior e exterior do material, respectivamente. A integração é operada para todo o volume 
da amostra, Vs, e para todo o volume da cavidade, V.  
Separando as partes real e imaginária, obtêm-se as seguintes expressões: 
1´
0
+
∆
=
SV
V
f
fKε           (3.24) 
SV
V
Q
K





∆= 1
2
´´ε           (3.25) 
em que K é uma constante relacionada com o factor de despolarização, o qual depende da 
forma e volume da amostra. Esta constante pode ser determinada usando uma amostra cujo 
material seja de constante dieléctrica conhecida, com as mesmas características 
geométricas da amostra em estudo.  
Neste trabalho o material de referência usado foi o teflon com dimensões 
equivalentes às das amostras de CCTO em estudo. Fazendo a razão entre a permitividade 
dieléctrica do material em estudo ( ’) e a permitividade dieléctrica do teflon ( t’), 
considerando geometria iguais, resulta na seguinte expressão: 
            (3.26) 
a qual apenas depende das frequências de ressonância da cavidade nas três situações em 
causa (com o porta-amostras vazio, f0, com a introdução do teflon, ft, e com a introdução da 
amostra, fm). 
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Já para a parte imaginária da permitividade dieléctrica do material em estudo ( ’’), 
adoptando a metodologia anterior, resulta a expressão: 
          (3.27) 
em que P designa as perdas referentes às várias situações descritas e se relaciona com a 
transmissão (T) através da expressão P = T-1/2. 
  
3.3.3. Medição da permeabilidade magnética 
A medição da susceptibilidade magnética foi realizada recorrendo a um 
magnetómetro de amostra vibrante (VSM) da Cryogenic, disponível no LNC da UA, o 
qual permite realizar medições na gama de temperaturas de 1,6 K a 320 K e a aplicação de 
campos magnéticos com intensidade até 10 T.  
O funcionamento do VSM baseia-se na lei de Faraday, de acordo com a qual uma 
variação do fluxo do campo magnético que atravessa as bobinas provoca nestas o 
aparecimento de uma força electromotriz. Na figura 3.11 é apresentado um esquema 
simplificado do VSM. 
No VSM uma amostra magnetizada através de um campo magnético homogéneo, 
criado por um conjunto de bobinas supercondutoras, é colocada a vibrar a uma frequência 
constante (22,1 Hz), com amplitude fixa em relação ao conjunto das bobinas de detecção, 
nas quais é induzida a tensão V.  
De acordo com a lei de Faraday, a variação do campo magnético  num ponto  
no interior das bobinas induz uma tensão dada por: 
 ,         (3.28) 
onde  é o vector área de uma só espira, sendo n o número total de espiras.  
A expressão anterior pode simplificar-se do modo seguinte: 
,          (3.29) 
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onde 
 
 representa o fluxo do campo magnético através das bobinas e C é uma constante de 
proporcionalidade relacionada com a geometria da amostra e das bobinas.  
A análise do sinal induzido nas bobinas de detecção é feito através de um 
amplificador lock-in, que minimiza o ruído.  
 
 
Figura 3.12 – Esquema simplificado de um VSM.  
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4.1. Introdução 
Tal com tem vindo a ser referido ao longo deste trabalho, o CCTO apesar de 
apresentar valores colossais para a constante dieléctrica numa vasta gama de temperaturas 
e frequências, é caracterizado por perdas dieléctricas (tan  ) elevadas que dificultam a sua 
aplicação.  
O modelo de tijolos em camada indica que uma das formas de contornar este 
problema passa por aumentar a resistividade das fronteiras de grão (reduzindo ’’) e 
incrementar o tamanho médio de grão (aumentando ’).  
De acordo com a literatura, a adição de materiais com baixo ponto de fusão que 
tendam a formar fases vítreas, além de reduzirem a temperatura de sinterização, ajudam à 
formação de pontes entre grãos durante o processo de sinterização, facilitando o 
crescimento dos grãos e a eliminação de poros entre grãos [prakash07, kim05, 
surendran04]. Acresce a isto o facto de, em regra, as fases vítreas apresentarem alta 
resistividade e baixo tan 
 
 [salama95], tal que a formação destas fases em torno dos grãos 
pode contribuir para a melhoria das propriedades dieléctricas do CCTO policristalino.  
Com este propósito procedeu-se neste trabalho à dopagem do CCTO com dois bem 
conhecidos formadores de vidro [shelby05]: TeO2 e GeO2, ambos caracterizados por um 
baixo ponto de fusão, 733 ºC e 400 ºC, respectivamente.  
O processo de preparação das amostras, bem como a sua caracterização estrutural, 
eléctrica, dieléctrica e magnética serão descritos nas secções seguintes.         
 
4.2. Preparação das amostras 
A preparação das amostras iniciou-se com a síntese de pós de CCTO pelo método 
de reacção do estado sólido convencional. Para tal, quantidades estequiométricas de 
CaCO3, CuO e TiO2 foram misturadas num moinho planetário, durante 30 minutos, a 300 
r.p.m., em vaso de ágata de 80 ml e usando igualmente esferas de ágata. Posteriormente, a 
mistura foi calcinada usando uma temperatura de patamar de 1050 ºC, de acordo com o 
processo térmico esquematizado na figura 4.1, usando um forno convencional e recorrendo 
a cadinhos de alumina. 
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Figura 
 
Após a obtenção do calcinado, procedeu
primeiramente almofariz e pilão e 
30 min de modo a obter uma distribuição de partículas mais 
 Usando um sistema de peneiração mecânico, isolaram
dimensões inferiores a 76  
foram adicionadas quantidades crescentes de dopante (TeO
diferentes concentrações m/m (%)
homogeneização adequada dos constituintes. 
Na preparação de cada pastilha usou
algumas gotas de solução 10 % (m/m) de álcool polivinílico (
compactação da pastilha. Com o auxílio de uma prensa hidráulica as pastilhas foram 
uniaxialmente prensadas, submetidas a uma pressão de 3 toneladas, de onde resulta
exemplares cilíndricos com cerca de 8 mm de diâmetro e 2 mm de espessura. 
Seguiu-se o processo de sinterização das pastilhas adoptando o mesmo processo 
térmico esquematizado na figura 
aproximadamente com as mesmas dimensões
 
4.3. Caracterização física das amostras
Nas secções seguintes proceder
relativos à caracterização estrutural, eléctrica e magnética das amostras dopadas com os 
vários iões isovalentes (Te4+
 
4.1 – Diagrama do processo térmico de calcinação.  
-se à sua desagregação usando 
depois moagem mecânica dos pós a 300 r.p.m. durante 
homogénea
-se as partículas de 
m. A partir destes pós foram então preparadas pastilhas às quais 
2, GeO2), de modo a obter 
, assegurando-se para cada amostra uma 
 
-se 200 mg de material, ao qual se adicion
PVA) de modo a facilitar a 
4.1, resultando daí um conjunto de amostras 
.  
 
-se-á à apresentação e discussão dos resultados 
, Ge4+).  
. 
aram 
ram 
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4.3.1. Caracterização das amostras dopadas com TeO2 
Tal como indicado na secção 4.2., a adição de TeO2 às amostras permitiu obter as 
seguintes concentrações expressas como percentagem em massa % (m/m): 1 %, 1,5 %, 2 
%, 3 % e 4 %.  
 
4.3.1.1. Análise estrutural das amostras sinterizadas dopadas com TeO2 
Para proceder à análise estrutural das pastilhas de CCTO sinterizadas em forno 
convencional recorreu-se à difracção de raios-X, espectroscopia de Raman e 
espectroscopia de dispersão de energias (EDS).  
Da análise dos espectros de DRX apresentados na figura 4.2, podemos constatar a 
presença de CCTO como fase principal em todas as amostras.  
 
Figura 4.2 – DRX das amostras sinterizadas a 1050 ºC (12 h). São indicados os índices de Miller 
correspondentes às várias reflexões típicas do CCTO. 
 
Não são detectadas fases secundárias, o que se poderá dever ao facto de as 
quantidades existentes serem inferiores aos limites de detecção da técnica experimental.  
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Usando o programa CELREF [laugier78], determinaram-se os parâmetros da rede, 
verificando-se um acréscimo máximo para a amostra dopada com 1 %, correspondente a 
0,2 % de aumento em a relativamente à amostra não dopada.  
Para concentrações mais elevadas não ocorrem variações significativas de a, o que 
pode significar que o TeO2 adicionado estará presente na microestrutura das amostras 
cerâmicas integrando a composição das fronteiras de grão e/ou como constituinte de uma 
fase secundária não detectada nos espectros de DRX.  
As micrografias obtidas a partir de MEV mostram alguma segregação em torno dos 
grãos mais pequenos, facto observável em todas as amostras, com maior incidência nas 
amostras dopadas, conforme ilustra a figura 4.3.  
De acordo com a análise EDS, esta fase segregada nas fronteiras de grão é rica em 
Cu, Ti e Te, apresentado uma mais baixa percentagem em cálcio quando comparada com a 
composição dos grãos. Por exemplo, a análise EDS realizada à segregação existente na 
amostra dopada com 2% verifica a seguinte percentagem atómica: Cu (45,5 ± 5,3 %), Te 
(2,7 ± 0,7 %), Ca (8,6 ± 1,2 %) e Ti (43,2 ± 4,4 %).  
As micrografias (figura 4.3) mostram ainda uma microestrutura bimodal, comum a 
todas as amostras, constituída por uma grande quantidade de pequenos grãos, com tamanho 
médio abaixo de 10  m, e um grupo menos numeroso de partículas com maior tamanho de 
grão.  
Não são observáveis significativas diferenças do tamanho médio de grão entre 
amostras não dopadas e dopadas.  
O tamanho médio de grão medido para as amostras dopadas é similar para todas as 
amostras (4-5  m), não parecendo haver qualquer dependência com a concentração de 
TeO2. Só a amostra não dopada apresenta um valor médio de tamanho de grão ligeiramente 
acima das restantes, 7  m (tabela 4.1).  
Na mesma tabela são descritos os valores da densidade das amostras determinados 
pelo método de Arquimedes. Todas as amostras dopadas apresentam menor densidade do 
que a amostra não dopada, sendo atingido o valor mínimo de 4,346 g cm-3 para a amostra 
de 4 % em TeO2, o que implica uma diminuição de cerca de 5 % relativamente à amostra 
não dopada. 
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Figura 4.3 – Micrografias das superfícies das amostras de CCTO dopadas com TeO2 depois de sinterizadas: 
a) 0 %, b) 1 %, c) 1,5 %, d) 2 %, e) 3 %, f) 4 %. 
 
Amostra   (g.cm-3) a (Å) D (m) 
0 % 4,563 7,400 ± 0,003 7 ± 5 
1 % 4,497 7,42 ± 0,01 5 ± 3 
1,5 % 4,467 7,401 ± 0,001 4 ± 3 
2 % 4,491 7,398 ± 0,002 5 ± 3 
3 % 4,421 7,396 ± 0,004 4 ± 3 
4 % 4,346 7,408 ± 0,006 5 ± 3 
Tabela 4.1 – Valores da densidade ( ), parâmetro de rede (a) e tamanho médio de grão (D) das amostras. 
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Os espectros de Raman (figura 4.4) obtidos para as amostras não dopadas e dopadas 
não apresentam diferenças significativas entre si. Em todos os espectros são identificadas 
três bandas mais intensas, cujos picos se situam a 447 cm-1, 513 cm-1 e 575 cm-1, 
associados aos modos de vibração Ag(1), Ag(2) e Fg(3), respectivamente.  
É possível ainda identificar picos menos intensos a 247, 294, 622 e 1155 cm-1.  
A similaridade entre os espectros das amostras dopadas e não dopadas confirma a 
não introdução do Te na estrutura cristalina do CCTO, o que está em concordância com 
constância dos parâmetros de rede (a), conforme se indicou anteriormente. 
  
 
Figura 4.4 – Espectro de Raman das amostras sinterizadas. 
 
4.3.1.2. Medidas dieléctricas, eléctricas e magnéticas 
Na figura 4.5 é mostrado o gráfico Cole-Cole da permitividade complexa, 
)´´()´()(* ωεωεωε i−= , para todas as amostras estudadas, à temperatura ambiente. 
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 Duas relaxações podem ser identificadas, comuns a todas as amostras: uma na 
região dos MHz, usualmente identificada como uma relaxação do tipo Maxwell-Wagner 
associada à camada de depleção formada na interface grãos/fronteiras de grão [sinclair02], 
e uma outra na região das baixas frequências, comummente aceite como resultante da 
formação de camadas de depleção nas interfaces eléctrodo/superfície da amostra/interior da 
amostra [krohn08].  
 
Figura 4.5 – Gráfico Cole-Cole da permitividade complexa para as amostras da série CCTO dopadas com 
TeO2, à temperatura ambiente. 
 
Através da análise do gráfico Cole-Cole da permitividade complexa, apresentado na 
figura 4.5, é possível constatar que os semi-círculos formados na região das altas 
frequências não estão centrados no eixo das abcissas.  
Este facto leva-nos a considerar que a utilização da função de Debye 
[macdonald05] no ajuste dos dados experimentais não é viável, já que esta prevê a 
existência de um só tempo de relaxação. Optou-se então pela utilização da função de Cole-
Cole [cole41] no ajuste dos dados relativos à relaxação dieléctrica, 
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Nesta equação, a qual constitui uma modificação empírica da função de Debye,  ∞ 
representa a constante dieléctrica após a relaxação, ∆  é a força dieléctrica da relaxação (∆  
=  s -  ∞),  é o tempo de relaxação e  é um parâmetro que toma valores entre 0 e 1 e que 
reflecte a intensidade da interacção dipolar. Para determinar os parâmetros  e  
calculamos os valores aproximados da parte assimptótica dos dados experimentais, sendo 
depois disso usados como valores iniciais no algoritmo de ajuste não linear.  
Na tabela 4.2 são mostrados os parâmetros calculados, à temperatura ambiente, 
aplicando a função de Cole-Cole aos dados experimentais, para diferentes concentrações 
de óxido de telúrio.  
Da análise desta tabela constata-se que o valor máximo da força dieléctrica é 
atingido para a amostra não dopada ( =4080), seguindo-se um decréscimo montonónico 
do valor deste parâmetro com o aumento da concentração de TeO2, atingindo-se um valor 
de 1076 para a amostra de 4 %. A evolução dos restantes parâmetros de relaxação com a 
variação da concentração de TeO2 não evidencia uma tendência bem definida, pelo que se 
poderão considerar insensíveis às variações da concentração de TeO2. 
 
Amostra   ( 10-8 s)  
0 % 4080 9,14 0,06 
1 % 3372 7,02 0,06 
1,5 % 3082 7,90 0,059 
2 % 2551 6,18 0,061 
3 % 1939 9,19 0,061 
4 % 1076 7,18 0,061 
Tabela 4.2 – Resultados do ajuste da função de Cole-Cole aos dados experimentais, à temperatura ambiente. 
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Na figura 4.6 apresenta-se a representação de Nyquist da impedância complexa 
corrigida, medida à temperatura ambiente. A partir destes resultados foram feitos ajustes 
com a função de Cole-Cole, tendo sido obtidos os valores da resistência corrigida das 
fronteiras de grão (RfgA/L). O mesmo procedimento foi seguido a partir da representação 
de Nyquist da admitância complexa corrigida (Y*.A/L), de onde foram determinados os 
valores da resistência corrigida dos grãos (RgA/L). Em ambas as grandezas se verifica uma 
tendência para o aumento do seu valor com o aumento da concentração de TeO2, conforme 
se apresenta na figura 4.7. 
 
Figura 4.6 – Representação de Nyquist da impedância complexa corrigida (Z*A/L), medida à temperatura 
ambiente. 
 
Analisando as perdas dieléctricas (tan
 
 ) para o espectro de frequências 
compreendido entre 100 Hz e 1 MHz, à temperatura ambiente (figura 4.8), observa-se que 
as amostras dopadas têm, em toda a gama de frequências analisada, valores de tan
 
 
 mais 
baixos do que as amostras não dopadas, atingindo-se um valor mínimo para a amostra 
dopada de 1,5 % (tan
 
 
 = 0,0945, f = 36,7 kHz), o que representa uma redução das perdas 
dieléctricas de mais de 30 % relativamente ao valor mínimo atingido para as amostras não 
dopadas.  
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Figura 4.7 – Resistências de grão e fronteira de grão corrigidas, determinadas a partir do ajuste da função de 
Cole-Cole às medidas da admitância complexa corrigida e impedância complexa corrigida (figura 4.6). 
 
Figura 4.8 - Perdas dieléctricas das amostras dopadas com TeO2, em função da frequência, a 290 K. 
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Contudo, a redução da força dieléctrica (ε) para a amostra dopada a 1,5 % 
relativamente à não dopada situa-se em 20 %, o que significa que a permitividade estática 
(εs) permanece elevada (εs ≈ 2950). Baixando a temperatura de medição observa-se um 
decréscimo de tan
 
δ em todas as amostras e para todo o espectro de frequências, sobretudo 
a baixas frequências. Para salientar os mínimos de tan
 
δ para as diferentes composições 
optou-se por limitar o eixo das ordenadas a 0,3. 
Na tabela 4.3 são apresentados os valores de tan
 
δ a 1 kHz, para T = 140 K. A esta 
frequência e temperatura, o valor mais baixo de tan
 
δ é medido para a amostra de 3 % (tan
 
δ = 0,032), o que corresponde a uma redução de 60 % relativamente à amostra não dopada.  
A influência da adição de TeO2 na redução das perdas dieléctricas das amostras de 
CCTO é evidente na figura 4.9, onde o aumento da concentração de TeO2 está claramente 
correlacionada com o decréscimo dos picos de tan
 
δ. 
 
Figura 4.9 - Perdas dieléctricas das amostras dopadas com TeO2, em função da frequência, a 140 K. 
 
O decréscimo de tan
 
δ, como consequência da adição de TeO2, pode ser justificado 
com o aumento da resistência das fronteiras de grão (Rfg), bem como o aumento da 
resistência dos grãos (Rg), como pode ser confirmado na figura 4.7. O efeito da adição de 
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TeO2 sobre tan
 
δ é intensificado na região das baixas frequências e a alta temperatura, 
como se evidencia na figura 4.10. 
 
Figura 4.8 – Perdas dieléctricas das amostras dopadas com TeO2, em função da frequência, a 363 K. 
Figura 4.9 
gura 4.10 
Amostra 
tan1kHzδ 
(T = 140 K) 
tan1kHzδ 
(T = 290 K) 
tan1kHzδ 
(T = 363 K) 
tan
minδ 
(T = 290 K) 
0 % 0,081 0,176 0,886 0,136 
1 % 0,043 0,146 0,600 0,100 
1,5 % 0,042 0,128 0,597 0,095 
2 % 0,035 0,171 0,521 0,106 
3 % 0,032 0,152 0,378 0,106 
4 % 0,038 0,165 0,280 0,099 
Tabela 4.3 – Valores das perdas dieléctricas a várias temperaturas. 
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A análise EDS confirma a existência de fase(s) secundária(s) segregada(s) nas 
fronteiras de grão, contendo concentrações de Cu, Ti e Te mais elevadas do que aquelas 
medidas para os grãos. Esta fase secundária pode contribuir para o aumento da resistência 
das fronteiras de grão. Além disso, evidências de um decréscimo da resistência associada 
ao grão e uma pequena variação dos parâmetros da rede cristalina podem indicar uma 
introdução mínima do elemento Te na estrutura cristalina do CCTO, o que pode originar 
mudanças ao nível das lacunas de oxigénio [cann03] ou defeitos associados à multivalência 
do ião Cu [raevski03].  
Aumentando a temperatura de medição, a relaxação que ocorre a baixas frequências 
torna-se visível na representação de Nyquist da impedância complexa (Z’’ versus Z’) 
(figura4.11), permitindo o ajuste dos dados experimentais com a expressão de Cole-Cole 
[cole41]: 
  ,                    (4.2) 
onde Rfg representa a resistência das fronteiras de grão, τfg o tempo de relaxação das 
fronteiras de grão e αfg é um parâmetro entre 0 e 1 que reflecte a interacção dipolar. 
 
Figura 4.11 - Representação da impedância complexa das amostras à temperatura de 363 K. A figura 
inserida mostra uma ampliação de Z’’ vs. Z’ na região das altas frequências. 
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Na tabela 4.4 são apresentados os resultados do ajuste da função de Cole-Cole às 
medidas da impedância complexa a todas as amostras, à temperatura de 363 K.  
É possível constatar o aumento de Rfg e Rg com o aumento da concentração de TeO2 
e é verificada uma grande diferença entre os valores medidos para Rfg e Rg, o que confirma 
a grande diferença de condutividade entre grãos e fronteiras de grão.  
 
Amostra Rfg.A/L (kΩ.m) 
Rg.A/L 
(Ω.m) τ (10
-4
 s) αfg Cfg (nF) 
0 % 2,66 1,35 3,10 0,059 2,56 
1 % 9,38 1,56 8,23 0,060 2,04 
1,5 % 11,4 1,55 11,8 0,064 2,40 
2 % 16,0 2,16 13,4 0,064 1,98 
3 % 27,8 3,38 16,2 0,061 1,37 
4 % 64,9 4,79 22,8 0,061 0,844 
Tabela 4.4 - Resultados do ajuste da função de Cole-Cole às medidas da figura 4.11. 
 
Também se observa um aumento do tempo de relaxação (τfg) com o aumento da 
concentração de TeO2. 
 A verificar-se a relação τfg = Rfg. Cfg, tal implica uma diminuição de Cfg com o 
aumento da concentração de TeO2, facto que é confirmado pelas medidas dieléctricas a 
esta temperatura (figura 4.12).  
De acordo com o modelo IBLC, os elevados valores da capacidade devem-se à 
grande diferença entre Rfg e Rg, o que causa a acumulação de carga nas fronteiras de grão. 
Um elevado número destas estruturas pode explicar a constante dieléctrica colossal medida 
nas amostras de CCTO. 
O circuito equivalente deste modelo é formado pela combinação em série de dois 
circuitos RC em paralelo, um representando os efeitos do grão (elemento menos resistivo), 
outro representando os efeitos das fronteiras de grão (mais resistivo).  
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Figura 4.12 – Parte real da permitividade complexa (ε’) das amostras em função da frequência, à temperatura 
de 363 K. 
 
A impedância complexa (Z*) do circuito equivalente apresentado corresponderá à 
seguinte função: 
fgfg
fg
gg
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      (4.3) 
A partir desta expressão pode deduzir-se a expressão para a permitividade estática 
(εs): 
fg
g
s d
d
C
C
fg
0
fg εε ==          (4.4) 
 Em que dg é o tamanho médio de grão, dfg é a espessura da fronteira de grão e εfg a 
constante dieléctrica das fronteiras de grão.  
Em paralelo com o decréscimo de tan
 
δ, verifica-se um decréscimo da força 
dieléctrica (∆ε = εs - ε∞) com o aumento da concentração de Te.  
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A diminuição da densidade relativa, já referida anteriormente, não será suficiente 
para explicar o decréscimo de εs. Também a variação do tamanho médio de grão não são 
significativos, sobretudo entre amostras dopadas.  
Contudo, como se pode confirmar pelas imagens de MEV, o aumento da 
concentração de Te conduz ao aumento da segregação de uma fase com composição 
distinta da dos grãos, mais intensa sobretudo em torno dos grãos mais pequenos. Este 
processo conduz ao aumento da espessura média das fronteiras de grão (d), o que de 
acordo com a expressão (4.4) justifica o decréscimo de εs. Além disso, a adição de TeO2 
pode causar não só o aumento de Rfg, como se mostrou atrás, mas ainda um decréscimo de 
εgb. 
O gráfico Cole-Cole, apresentado na figura 4.5, resultante das medidas dieléctricas 
realizadas à temperatura ambiente, mostra uma relaxação adicional na região dos kHz, em 
todas as amostras. Esta relaxação adicional já foi reportada por outros autores 
[lunkenheimer04, krohns08, li09], resultando das diferenças de condutividade entre a 
superfície das amostras e o seu interior. Em consequência desta polarização interfacial 
ocorre o aumento da parte real da permitividade (ε’) na região das baixas frequências, 
formando-se um segundo patamar, conforme indica a figura 4.13. Também na figura 4.14, 
onde se representa a parte imaginária da permitividade (ε’’), é possível identificar a 
formação de um segundo pico (região dos kHz), indicativo do processo de relaxação, 
sendo estes picos atenuados pelo efeito da condutividade dc. 
 Durante o processo de sinterização, numa atmosfera oxidante e a altas 
temperaturas, a superfície da amostra torna-se menos deficitária em oxigénio e por isso 
menos condutora do que o seu interior, isto devido à oxidação parcial das superfícies 
expostas ao ar [wang06].  
A formação destas finas camadas de depleção pode surgir devido à formação de 
barreiras do tipo Schottky [jonscher83] na interface superfície da amostra/interior da 
amostra, o que provoca a acumulação de carga nestas interfaces, quando uma tensão é 
aplicada, justificando assim a polarização adicional observada, visível na forma de uma 
relaxação adicional na região das baixas frequências.  
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Figura 4.13 – Parte real da permitividade (ε’) versus frequência para as amostras da série dopada com TeO2, 
à temperatura ambiente. 
 
Figura 4.14 – Parte imaginária da permitividade (ε’’) versus frequência para as amostras da série dopada 
com TeO2, à temperatura ambiente. 
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A formação deste tipo de barreiras tem origem na diferença entre as energias de 
Fermi (EF) dos dois materiais em contacto. Esta polarização adicional pode provocar um 
aumento ainda mais acentuado de ε’ na região das baixas frequências.  
Existe ainda a possibilidade de formação de uma barreira do tipo Schottky na 
interface eléctrodo/superfície da amostra [jonscher83], a qual resultará da diferença entre a 
EF do material semicondutor que constitui a superfície da amostra e a função trabalho do 
metal do eléctrodo (ϕM). De acordo com a literatura as características desta polarização 
estão dependentes da natureza da atmosfera a que é realizada a sinterização [tang05]. 
Também a aplicação de uma tensão de polarização dc sobreposta ao sinal ac pode ajudar a 
identificar aquele tipo de polarização interfacial, já que esta é normalmente afectada pela 
aplicação da tensão de polarização [mu08, liu09].  
Com o propósito de averiguar a influência desta tensão de polarização foram 
aplicadas tensões crescentes de 0 V a 40 V durante as medidas dieléctricas efectuadas à 
amostra não dopada e à amostra de 4 %. A dependência da constante dieléctrica e 
impedância complexa destas amostras com a intensidade da tensão de polarização dc é 
mostrada nas figuras 4.15 e 4.16. A constante dieléctrica da amostra não dopada aumenta 
significativamente com o aumento da tensão dc, de 0 V a 40 V, na região das baixas 
frequências (< 10 kHz) (figura 4.15 a).  
Contudo, para frequências superiores a 10 kHz a influência da tensão dc é 
incipiente, verificando-se apenas um ligeiro decréscimo de ε’ com o aumento da tensão dc 
(figura 4.15 a). Isto significa que a tensão dc tem um efeito reduzido sobre a polarização 
associada à interface grãos/fronteiras de grão, mas uma forte influência sobre a relaxação 
que ocorre a baixa frequência, a qual se presume associada a uma polarização associada à 
interface eléctrodo/superfície da amostra/interior da amostra.  
A figura 4.15 b) mostra um forte decréscimo da resistência das fronteiras de grão 
(Rfg) com o aumento da tensão dc, o que é consistente com a resposta de uma barreira do 
tipo Schottky [jonscher83]. No entanto, não se detectam alterações na resistência dos grãos 
(Rg), como se pode observar na figura 4.15 b).  
O efeito da tensão dc nas propriedades dieléctricas da amostra dopada a 4 % é 
muito mais reduzido do que o produzido na amostra não dopada, sobretudo na região das 
baixas frequências (figura 4.16 a).  
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Figura 4.15 – Dependência da parte real da permitividade complexa (ε’) em função da frequência para a 
amostra não dopada (a) submetidas a várias tensões de polarização dc. Impedância complexa (zoom: 
admitância complexa) de amostra não dopada (b) submetida a várias tensões de polarização dc. 
 
a) 
b) 
f (Hz) 
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Figura 4.16 – Dependência da parte real da permitividade complexa (ε’) em função da frequência para a 
amostra dopada a 4 % (a) submetidas a várias tensões de polarização dc. Impedância complexa (zoom: 
admitância complexa) da amostra dopada a 4% (b) submetida a várias tensões de polarização dc. 
 
a) 
b) 
f (Hz) 
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Este resultado mostra que o mecanismo de polarização interfacial associado à 
região das baixas frequências é atenuado para a amostra dopada a 4 %, cuja resistência das 
fronteiras de grão é muito superior à medida para a amostra não dopada.  
Este resultado está em consonância com os descritos por Li et al. [li09], que ao 
estudar amostras de CCTO com várias resistividades, concluíram que a polarização 
interfacial associada aos eléctrodos é mais pronunciada em amostras com mais baixa 
resistência das fronteiras de grão [amaral10a].   
Com o intuito de averiguar a origem da polarização interfacial abordada acima, 
procedeu-se à remoção, por polimento, das camadas superficiais da amostra não dopada e 
dopada a 4 %.  
Na figura 4.17 mostram-se as medidas de ε’(f) para as amostras não dopada e 
dopada a 4 %, antes e depois de polidas, com e sem aplicação da tensão dc.  
Verifica-se que a remoção das camadas superficiais das pastilhas sinterizadas 
promoveu um aumento significativo do valor de ε’. Este aumento de ε’ faz-se sentir não só 
nas baixas frequências, mais sensíveis à polarização interfacial eléctrodo/superfície da 
amostra, mas também acima dos 10 kHz, afectando a relaxação de Maxwell-Wagner na 
zona dos MHz.  
O polimento das amostras tem um efeito mais acentuado sobre a amostra de 4 %, 
aumentando a força dieléctrica (ε), na relaxação a alta frequência, de 1076 para 3500. No 
caso da amostra não dopada o efeito do polimento é menos acentuado, aumentando o valor 
de ε de 4080 para 6200. Este aumento de ε (ε = εs - ε ), que resulta do aumento de εs, 
tem também impacto sobre a frequência de relaxação.  
Sendo τ = 1/(2πfmax) = RgCfg, quando Cfg aumenta tal implica uma diminuição de 
fmax, facto que se confirma, como mostra a tabela 4.5. Atendendo a que condutividade ac 
das amostras é pouco alterada com o polimento (figura 4.18), conclui-se que a variação de 
fmax será influenciada sobretudo pela variação de Cfg.  
Já foi referido que na região superficial as amostras apresentam um grau de 
segregação superior, sobretudo a amostra de 4 %. Se esta fase segregada (rica em Cu) tiver 
um valor de ε’ inferior ao do CCTO, então poder-se-á considerar que a camada superficial 
também terá um valor de ε’ inferior.  
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Neste caso a amostra pode ser representada por um circuito equivalente constituído 
por uma associação em série de dois condensadores Ci e Cs, representando a capacidade do 
interior da amostra e das camadas superficiais, respectivamente, com Ci > Cs.  
Antes do polimento a capacidade da amostra (Ct) será igual a Ci.Cs/(Ci + Cs), e 
como tal Ct < Cs< Ci. Removendo as camadas superficiais Ct = Ci. 
Por outro lado, como se observa nas figuras 4.17 e 4.18, o polimento das amostras 
não provocou qualquer alteração nas características da relaxação a baixas frequências, 
sendo que ε’ e σac continuam a ser fortemente afectados, na região das baixas frequências, 
pela aplicação da tensão dc.  
Os resultados aqui obtidos indicam que é mais provável que esta polarização 
adicional, visível nas baixas frequências, seja devido à formação de uma barreira do tipo 
Schottky na interface eléctrodo/superfície da amostra [jonscher83].    
 
Amostra 
fmax (MHz) 
Não polida 
fmax (MHz) 
Polida 
0% 2,01 1,73 
4% 2,33 2,01 
Tabela 4.5 – Frequências de relaxação das amostras não dopada e dopada a 4 %, antes e depois de polidas. 
 
Nas figuras 4.17 e 4.18 mostram-se os gráficos da admitância complexa e da 
impedância complexa, respectivamente, medidos para a amostra de 1% TeO2, para várias 
temperaturas, a partir dos quais foram obtidos os valores da resistência de grãos e 
fronteiras de grão para as temperaturas medidas.  
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Figura 4.17 – Parte real da permitividade complexa (ε’) em função da frequência (f) para a amostra não 
dopada (a) e dopada a 4 % (b), antes e depois do polimento, com e sem aplicação da tensão dc. 
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Figura 4.18 – Condutividade ac (σac) em função da frequência (f) para a amostra não dopada (a) e dopada a 4 
% (b), antes e depois do polimento, com e sem aplicação da tensão dc. 
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Figura 4.19 – Representação da admitância complexa medida a várias temperaturas, para a amostra dopada a 
1 %. 
 
Figura 4.20 - Representação da impedância complexa, medida a várias temperaturas, para a amostra dopada 
a 1 %. 
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As resistências associadas ao grão (Rg) foram obtidas, para cada concentração e 
temperatura, ajustando os dados experimentais na forma Y’’ versus Y’ à função de Cole-
Cole, correspondendo Rg ao valor máximo de Y’. 
De modo semelhante, o valor da resistência das fronteiras de grão (Rfg) foram 
obtidos ajustando os dados na forma Z’’ versus Z’ à função de Cole-Cole. De modo que Rfg 
é igual ao valor máximo de Z’ subtraído do valor de Rg. Como Rg é muito inferior a Rfg, 
então o máximo de Z’ é aproximadamente igual a Rfg. 
A energia de activação associada a grãos e fronteiras de grão foi calculada a partir 
dos gráficos de Arrhenius em função da temperatura, conforme se ilustra nas figuras 4.21 e 
4.22.  
Mostra-se na figura 4.23 que a energia de activação associada aos grãos é sempre 
maior nas amostras dopadas com TeO2 do que na amostra não dopada, ainda que aquela 
grandeza não seja sensível ao aumento da concentração de TeO2.  
 
Figura 4.21 – Condutividade dos grãos (σg) em função da temperatura (T) para as várias amostras. 
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Figura 4.22– Condutividade das fronteiras de grão (σfg) em função da temperatura (T) para as várias 
amostras. 
 
O valor da energia de activação do grão varia entre 0,057 e 0,090 eV. O valor de 
0,057 eV medido para a amostra não dopada está próximo do valor medido para a energia 
de activação do monocristal de CCTO (0,054 eV) [homes01] e dentro do intervalo 0,050 – 
0,080 eV medidos para amostras cerâmicas [sinclair02, feteira06]. 
Ainda na figura 4.23 são apresentados os valores da energia de activação 
associados às fronteiras de grão. Tal como no caso anterior, a energia de activação aumenta 
com a adição de TeO2, variando entre 0,60 e 1,05 eV.  
O valor reportado para a amostra não dopada (0,60 eV) está de acordo com os 
valores medidos em outros trabalhos, os quais estão compreendidos entre 0,60 e 0,80 eV 
[adams06, zhang05, li07].   
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Figura 4.23 – Energia de activação associada aos grãos e fronteiras de grão. 
 
O carácter semicondutor dos grãos de CCTO tem sido justificado com base nas 
seguintes hipóteses: 
a) A perda de oxigénio na rede cristalina durante o processo de 
calcinação/sinterização promove o aumento das lacunas de oxigénio, tornando mais 
condutores os grãos [adams02].  
Este processo de oxidação é mais acentuado em atmosferas oxidantes, podendo 
resumir-se na seguinte equação química: 
       (4.5) 
Os electrões libertados entram na banda de condução 3d de Ti, convertendo alguns 
dos iões Ti4+ em Ti3+, o que pode expressar-se como: 
        (4.6) 
b) Outro mecanismo proposto passa pela redução de Cu2+ a Cu+ devido às 
temperaturas elevadas atingidas pelo material durante o processo de calcinação, sendo a 
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compensação de carga obtida através da ocupação parcial de Ti4+, de acordo com a 
equação [li04]: 
        (4.7) 
De uma forma mais geral o processo de redução que ocorre durante as altas 
temperaturas pode expressar-se do modo seguinte: 
       (4.8) 
Durante o processo de arrefecimento, ocorre uma oxidação parcial do cobre, 
libertando electrões que entram na camada de condução 3d de Ti, promovendo a redução 
do titânio do modo seguinte: 
        (4.9) 
Este mecanismo conduz à produção de um material com a seguinte composição 
estequiométrica: 
       (4.10) 
Sendo maior a Ea associada aos grãos para todas as amostras dopadas do que para a 
amostra não dopada, então, de acordo com as hipóteses que justificam o carácter 
semicondutor dos grãos, ou a adição de TeO2 minimiza a perda de oxigénio durante a 
sinterização, reduzindo a formação de lacunas, ou por outro lado interfere com o equilíbrio 
de valências mistas que envolve as espécies Cu2+/ Cu+ e Ti4+/ Ti3+.  
Ainda que os mecanismos que explicam o equilíbrio de defeitos esteja ainda por 
explicar na totalidade, é provável que neste caso, e atendendo às elevadas diferenças de 
raio iónico e electronegatividade verificadas entre Ti4+ e Te4+, que o mecanismo descrito 
em b) seja mais preponderante na justificação do comportamento eléctrico do material. 
Adoptando a escala de Pauling, constata-se que as electronegatividades (χ) de Ti e 
Te são iguais a 1,5 e 2,1, respectivamente. Os valores de raio iónico de Ti4+ e Te4+, 
considerando um número de coordenação igual (para ambos) a VI, são iguais a 75 pm e 
111 pm, respectivamente. Nestas condições a adição de TeO2 pode conduzir à substituição 
parcial de Ti4+ por Te4+, ainda que os parâmetros da rede cristalina, apresentados na tabela 
4.1, não confirmem esta substituição.  
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Entretanto, sendo Te mais electronegativo do que Ti faz com que a nuvem 
electrónica se aproxime das posições ocupadas por Te, dificultando a captação de electrões 
(redução) por parte de Ti4+. Este processo pode fazer diminuir a concentração de valências 
mistas Cu2+/ Cu+ e Ti4+/ Ti3+, o que provoca a diminuição da concentração de portadores de 
carga [ni10, fang04].  
 
Figura 4.24 – Condutividade dc (σdc) em função do inverso da temperatura, a várias tensões, para a amostra 
não dopada.  
 
Entretanto os efeitos da adição de TeO2 manifestam-se ainda no incremento da 
segregação da fase secundária rica em Cu, conforme se verifica através das micrografias de 
MEV e análise EDS.  
Como veremos mais adiante, o incremento da segregação em torno dos grãos vai 
influenciar a energia de activação dc (Ea dc). 
Procedeu-se à medição da condutividade dc (σdc), na faixa de temperaturas entre 80 
K e 350 K, sendo aplicadas tensões de 25 a 100 V.  
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De salientar o facto de os valores encontrados serem inferiores aos medidos para a 
energia de activação das fronteiras de grão. Tal deve-se ao facto de a energia de activação 
diminuir com a tensão aplicada, como ilustra a figura 4.24. De modo que seria de esperar 
um valor de Ea dc será maior do que Ea ac das fronteiras de grão se as medições de σdc 
fossem realizadas a tensões mais próximas dos valores da tensão ac aplicada na 
determinação da Ea ac das fronteiras de grão (500 mV).  
Analisada a dependência de ln σdc com a temperatura, procedeu-se à determinação 
da Ea dc para todas as amostras, usando os resultados obtidos para uma tensão aplicada de 
100 V (figura 4.25).  
Os valores da Ea dc calculados são apresentados na figura 4.26, verificando-se que 
esta grandeza aumenta com a adição de TeO2. Este facto pode relacionar-se directamente 
com o incremento da segregação da fase rica em Cu nas fronteiras de grão. 
De acordo com a literatura [fang04, mei08], as amostras de CCTO com períodos de 
sinterização mais longos apresentam níveis mais elevados de segregação nas fronteiras de 
grão. Às amostras com maior nível de segregação está associada uma maior Ea dc. 
 Jeong et al. [jeong96] indica que CuO é mais estável do que Cu2O, sendo que ao 
arrefecer até à temperatura ambiente, após sinterização em atmosfera oxidante/inerte, pode 
verificar-se nas fronteiras de grão a transformação de Cu2O em Cu2-xO, CuO ou Cu1-xO.  
As espécies carregadas negativamente, presentes nas fronteiras de grão, , 
,  podem funcionar como receptores, formando em conjunto com os grãos 
semicondutores barreiras do tipo Schottky.  
Neste pressuposto, quanto maior a segregação de Cu nas fronteiras de grão, maior a 
concentração de receptores e como tal mais elevada a barreira de potencial associada à 
barreira de Schottky.  
Como a segregação de Cu aumenta com a adição de TeO2 tal pode justificar o 
aumento da Ea dc com o aumento da concentração de TeO2, conforme se ilustra na figura 
4.26.  
 
132 
 
 
 
Figura 4.25 - Dependência da condutividade dc (σdc) em função da temperatura, à tensão de 100 V, para as 
várias amostras. a) Toda a gama de temperaturas medidas. b) Altas temperaturas. As linhas a cheio 
representam os ajustes lineares. 
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Figura 4.26 – Energia de activação dc (Ea) em função da concentração de TeO2. 
  
 
Figura 4.27 – Susceptibilidade magnética em função da temperatura. 
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A figura 4.27 mostra as medidas da susceptibilidade magnética da uma amostra não 
dopada e uma amostra dopada 4 % em TeO2, conseguidas através do sistema VSM, 
existente no laboratório NC da Universidade de Aveiro, no intervalo de temperaturas de 5 
a 300 K, aplicando um campo magnético externo de 0,1 T. 
 
Figura 4.28 – Inverso da susceptibilidade magnética em função da temperatura. 
 
As amostras de CCTO não dopada e dopada mostram uma dependência 
antiferromagnética com a temperatura, apresentando uma temperatura de Néel em torno de 
25 K, em concordância com os resultados publicados na literatura [koitzsch02, crubbs05, 
shimakawa08, pires06]. Este comportamento pode ser explicado pela interacção de 
supertroca que ocorre entre os iões de Cu2+ através dos iões não magnéticos de Ti4+, 
conforme foi descrito no capítulo 2.  
Os dados da susceptibilidade magnética foram ajustados com a expressão de Curie-
Weiss: 
Θ
 ,          (4.11) 
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em que C é a constante de Curie e Θp é a temperatura paramagnética de Curie-Weiss.  
Os valores encontrados para a Θp das duas amostras são muito próximos, em torno 
de -29,6 K, o que confirma que a adição de TeO2 não produz alterações mensuráveis nas 
interacções magnéticas entre os átomos de cobre.   
  
4.3.2. Caracterização das amostras dopadas com GeO2 
4.3.2.1. Análise estrutural das amostras sinterizadas dopadas com GeO2 
Foram preparadas as amostras de CCTO dopadas com percentagens massa/massa 
(%m/m) de GeO2 até um máximo de 14%. Após ter-se verificado a existência de grandes 
quantidades de fases secundárias, por DRX e EDS, limitámos o estudo às amostras com 
concentrações até 6% [amaral09a]. 
A análise estrutural realizada às amostras de CCTO dopadas com GeO2 e 
sinterizadas em forno convencional usou os seguintes recursos: DRX, espectroscopia de 
Raman, EDS e espectroscopia de infravemelhos. 
Os espectros de DRX obtidos confirmam a presença de CCTO em todas as 
amostras como fase maioritária, não sendo detectadas outras fases para as amostras 
dopadas com concentrações inferiores a 5 %. Para concentrações mais elevadas é detectada 
a presença de outras fases identificadas como TiO2, CaGeTiO5 e CuGeO3, conforme ilustra 
a figura 4.29. 
Através dos mesmos espectros e recorrendo ao programa CELREF [laugier78] 
foram obtidos os parâmetros de rede de algumas das amostras, verificando-se um aumento 
do parâmetro de rede com a adição de GeO2, conforme indicado na tabela 4.6. 
A observação das micrografias obtidas para as superfícies das amostras não 
dopadas e dopadas são apresentadas na figura 4.30. A morfologia da amostra é 
caracterizada por grãos fracamente ligados, ou seja, apresentando espaços vazios entre 
grãos, variando a sua dimensão entre 3 e 6 µm.  
A amostra dopada com 2 % em GeO2 mostra um crescimento do tamanho médio do 
grão, relativamente à amostra não dopada, observando-se ainda alguns espaços vazios 
entre grãos. Neste caso, a microestrutura é constituída por grãos maiores (10 – 20 µm), 
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rodeados por grãos menores (3 – 6 µm). A superfície das amostras dopadas em 5 % e 6 % 
são caracterizadas por uma maior compactação, com grãos cujo tamanho varia entre 10 e 
30 µm.  
 
Figura 4.29 – DRX das amostras sinterizadas a 1050 ºC (12 h). 
 
A amostra dopada em 6 % apresenta uma segregação rica em Cu e pobre em Ca e 
Ti, confirmada por EDS, distribuída em torno dos grãos. A amostra dopada em 5 % 
apresenta uma fina camada nos bordos dos grãos maiores, a qual se torna mais espessa para 
a amostra de 6 %. Este tipo de segregação foi já reportado por Prakash et al. [prakash], 
para amostras de CCTO não dopadas sinterizadas a 1100 ºC durante 20 h.  
O mapeamento EDS ilustrado na figura 4.31, mostra claramente a distribuição de 
uma fase rica em Cu em torno dos grãos maiores das amostras de 5 % e 6 %. A observação 
da superfície em fractura das amostras dopadas em 5 % e 6 % não mostra sinais de 
segregação entre grãos. Verifica-se que o tamanho médio de grão no interior da amostra de 
5 % é menor do que à superfície, mas nas restantes amostras não se verificam diferenças 
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significativas entre o tamanho médio de grão medido para interior e superfície das 
amostras.    
 
Figura 4.30 - Micrografias de SEM das amostras sinterizadas. Os painéis a, b, c e d correspondem às 
superfícies das amostras não dopada, 2 %, 5 % e 6 %, respectivamente. A imagem d’ inserida no painel d 
mostra uma ampliação da amostra dopada em 6 %. Os painéis e e f correspondem às imagens em fractura das 
amostras 5 % e 6 %, respectivamente. 
 
 
À medida que a concentração de GeO2 aumenta, verifica-se o desaparecimento dos 
grãos de menores dimensões, dando lugar à formação da segregação rica em Cu. A 
homogeneização da distribuição dos tamanhos de grão e o aumento da média do tamanho 
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de grão contribuem para a diminuição dos espaços vazios entre grãos, o que é confirmado 
pelo aumento da densidade das amostras. Para concentrações de GeO2 superiores a 6 % a 
heterogeneidade da microestrutura intensifica-se.  
 
 
Figura 4.31 – Mapeamento EDS das amostras cerâmicas de CCTO dopadas com GeO2. Os painéis a, b e c 
correspondem às amostras dopadas em 5 %, 6 % e 14 %, respectivamente. As tabelas d, e e f resultam da 
análise EDS realizada a diferentes pontos da amostra de 14 %. 
 
CaGeTiO5  (d) 
Elemento % n. massa % n. átomos 
Cu K 4,93 3,1 ± 0,3 
Ge L 35,71 19 ± 2 
Ti K 24,50 20,3 ± 0,8 
Ca K 19,52 19,3 ± 0,6 
O K 15,34 37,9 ± 19,5 
 
TiO2  (f) 
Elemento % n. massa % n. átomos 
Cu K 3,95 2,4 ± 0,3 
Ge L 5,00 2,6 ± 0,3 
Ti K 76,24 61,1 ± 2,2 
Ca K 1,14 1,1 ± 0,1 
O K 13,68 33 ± 22 
 
CaCu3Ti4O12  (e) 
Elemento % n. massa % n. átomos 
Cu K 35,17 20,1 ± 1,3 
Ge L 1,78 0,9 ± 0,2 
Ti K 35,8 27,1 ± 1,1 
Ca K 7,2 6,5 ± 0,3 
O K 20,1 46 ± 33 
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O mapeamento EDS realizado à amostra dopada em 14 % ajuda a identificar quais 
os elementos constituintes dessa microestrutura. Confrontando a análise EDS com o 
espectro DRX obtido para esta amostra é possível identificar os grãos mais pequenos (2 
µm) como correspondendo à fase CaGeTiO5, os grãos intermédios (8 µm) correspondem à 
fase TiO2 e os grãos maiores (20 µm) à fase CCTO. Os grãos de CuGeO3, identificados no 
espectro DRX, não foram observados nesta análise EDS. 
 
Amostra ρ (g.cm-3) a (Å) D (µm) 
0 % 4,488 7,397 ± 0,002 4 ± 2 
2 % 4,494 7,392 ± 0,005 7 ± 4 
5 % 4,503 7,381 ± 0,001 
Interior 8 ± 3 
Superfície 19 ± 6 
6 % 4,509 7,387 ± 0,005 17 ± 7 
Tabela 4.6 - Valores da densidade (ρ), parâmetro de rede (a) e tamanho médio de grão (D) das amostras. 
 
A espectroscopia de infravermelhos (FTIR) foi usada para investigar a contribuição 
polarónica (intrínseca) para a permitividade dieléctrica das amostras em estudo 
[amaral09b]. A figura 4.32 apresenta os espectros da reflectividade FTIR para as amostras 
não dopadas e dopadas com 2 % e 5 %. O espectro da amostra não dopada mostra 
claramente dez modos de ressonância, os quais estão também presentes nos espectros das 
amostras dopadas.  
Os espectros de reflectividade foram submetidos a integração Kramers-Kronig 
(KK) e a partir daí foram obtidas as funções dieléctrica e óptica. A partir dos máximos de 
Im(ε*) e Im(1/ε*) foi possível obter as frequências dos fonões ópticos longitudinal (LO) e 
transversal (TO) de cada modo de vibração. Os resultados são apresentados na tabela 4.7 e 
comparados com os resultados reportados por Kant et al. [kant08] para o monocristal de 
CCTO medido a 5 K.  
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Figura 4.32 - Espectros da reflectividade FTIR obtidos à temperatura ambiente [amaral09b]. 
 
 Cerâmicas (295 K) Monocristal (5 K) 
Modo TO (cm-1) LO (cm-1) TO (cm-1) LO (cm-1) 
1 117 130 119,2 129,8 
2 138 152 134,5 152,7 
3 160 181 158,1 181,1 
4 196 216 195,1 216,1 
5 244 303 250,4 303,9 
6 306 350 307,7 352,9 
7 376 405 382,9 407,7 
8 417 482 421,3 487,3 
9 503 536 506,9 542,4 
10 550 756 551,6 760,3 
Tabela 4.7 – Modos de vibração polarónica, na região dos infravermelhos, obtidos por integração KK para o 
CCTO cerâmico não dopado à temperatura ambiente. As duas últimas colunas mostram os modos de 
vibração reportados por Kant et al. [Kant] para monocristais de CCTO a 5 K. 
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Da análise da tabela 4.7 constata-se que dez dos onze modos previstos são 
identificados nas amostras em estudo. As frequências obtidas para o CCTO cerâmico são 
muito próximas das do monocristal. Para este último são detectados pequenos desvios, 
relativamente ao espectro do CCTO cerâmico, no sentido das altas frequências, justificado 
pela baixa temperatura usada (5 K) e possivelmente devido ao melhor empacotamento do 
monocristal. 
Na figura 4.33 são apresentados os espectros da condutividade óptica (σ’ = iωε’’) 
para as amostras não dopada e dopadas com 2 % e 5 %.  
A análise em termos de σ’ em vez de ε’’ tem a vantagem de apresentar picos mais 
simétricos e de intensificar os picos dos modos a altas frequências (devido ao termo ω) 
comparado com os modos a frequências mais baixas. Contudo, ainda que os picos de σ’ 
correspondam aos modos TO, estes picos estão desviados no sentido das altas frequências 
quando comparando com os picos de ε’’.  
Os espectros de σ’ (figura 4.33) são similares para amostras dopadas e não dopadas, 
sendo identificadas dez bandas em todas as amostras estudadas.  
O aumento da concentração de Ge provoca o alargamento de todas as bandas 
devido a uma redução do tempo de vida dos fonões, motivada pelo aparecimento ou 
aumento de defeitos associados à introdução de iões de Ge e/ou lacunas na estrutura do 
CCTO. 
Por outro lado, acima do modo 5 de vibração (> 250 cm-1), observa-se que, para as 
amostras dopadas, as bandas apresentam um ligeiro desvio no sentido das altas 
frequências, comparativamente ao espectro da amostra não dopada, da ordem de alguns 
cm-1. Este efeito pode ser explicado pela ligeira contracção das dimensões da célula 
unitária, confirmada por DRX, o que pode indiciar a substituição dos iões Ti4+ por Ge4+. 
 Também de realçar é a banda adicional na amostra dopada em 5 %, localizada em 
574 cm-1. Esta nova banda pode ter origem no splitting do modo 550 cm-1 triplamente 
degenerado, ou ainda na activação por defeitos do modo Raman observado em 573 cm-1.  
De qualquer modo, atendendo a que o espectro Raman não mostra o aparecimento 
de novos picos, além dos previstos, ou picos resultantes de splitting, conclui-se que a 
simetria cúbica centrosimétrica não é afectada pela dopagem.  
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No entanto, o efeito mais relevante observado nos espectros de σ’ está associado ao 
softening (desvio no sentido das baixas frequências) e intensificação das bandas 
correspondentes aos modos de baixa frequência com a dopagem. Este efeito é similar 
aquele já observado a baixas temperaturas para monocristais de CCTO, sendo atribuído à 
transferência de carga entre Ti e O ou à instabilidade ferroeléctrica [homes01].    
 
Figura 4.33 – Parte real da condutividade óptica calculada a partir da reflectividade. Os modos de vibração 
estão numerados de acordo com a tabela 4.6. As linhas verticais ajudam a visualizar os desvios em alguns dos 
picos das amostras dopadas relativamente à não dopada [amaral09b]. 
 
O espectro de Raman (figura 4.34) obtido para a amostra não dopada mostra três 
bandas mais intensas cujos picos se situam a 445 cm-1, 508 cm-1 e 573 cm-1, os quais estão 
associados aos modos de vibração Ag(1), Ag(2) e Fg(3), respectivamente. Além destes, é 
possível identificar picos menos intensos a 237, 264, 485, 612 e 626 cm-1.  
Ainda que nas amostras dopadas seja difícil identificar todos os picos encontrados, 
para a amostra não dopada, as três bandas mais intensas estão presentes. Tal como referido 
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anteriormente, o facto de não serem detectados picos adicionais significa que a dopagem 
do CCTO com GeO2 não provoca alterações à simetria do composto em análise.  
No entanto, do mesmo modo que o aumento da pressão exercida sobre a amostra 
provoca um desvio no sentido das altas frequências em todos os picos mais intensos 
[valim04], em consequência da diminuição do volume da célula unitária, também o 
aumento da concentração de dopante vai promover a diminuição do parâmetro de rede e, 
consequentemente, conduzir a alterações no espectro de Raman.  
A alteração mais evidente está associada à banda mais intensa em 508 cm-1, 
verificando-se um claro desvio no sentido das altas frequências à medida que aumenta a 
concentração de Ge. A banda associada ao modo Ag(2) é aquela que no estudo de Valim et 
al. [valim04] apresenta maior coeficiente de pressão (  ), pelo que é provável que 
esta banda seja mais sensível à dopagem do que as restantes.        
 
Figura 4.34 – Espectros Raman das amostras de CCTO dopadas com GeO2. 
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4.3.2.2. Medidas dieléctricas, eléctricas e magnéticas 
Nas figuras 4.35 e 4.36 mostram-se os gráficos das partes real e imaginária da 
permitividade complexa, respectivamente, obtido para todas as amostras estudadas, à 
temperatura ambiente e medidos no intervalo de frequências entre 100 Hz e 30 MHz.  
Os resultados mostram um aumento de ε’ para todas as amostras dopadas 
relativamente à não dopada. À temperatura ambiente observa-se em todas as amostras uma 
diminuição abrupta de ε’, para valores próximos de 100, quando o sinal aplicado se 
aproxima de 107 Hz. 
 
Figura 4.35 – Constante dieléctrica (ε’) medida para todas as amostras, à temperatura ambiente. 
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Figura 4.36 – Parte imaginária da permitividade complexa (ε’’) medida para todas as amostras, à 
temperatura ambiente. 
 
A dependência da permitividade complexa com a frequência revela a existência de 
dois processos de relaxação. Um na região das baixas frequências, só parcialmente visível 
no espectro de frequências disponível, e outro na região dos MHz.  
A dopagem com GeO2 também afecta ε’’, conforme ilustra a figura 4.36, 
provocando o aumento de ε’’ para todas as amostras dopadas relativamente à não dopada, 
o que significa que as amostras dopadas têm maior condutividade ac do que a não dopada.  
Na figura 4.37 apresenta-se a representação de Cole-Cole da permitividade 
complexa, medida à temperatura ambiente, na faixa de frequências de 100 Hz a 30 MHz. 
Conforme é possível observar, todas as curvas apresentam uma componente pronunciada a 
baixas frequências, correspondente à condutividade dc (relacionada com a natureza 
semicondutora das amostras), e um semicírculo na região das altas frequências associado 
ao processo de relaxação de Maxwell-Wagner.  
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Figura 4.37 – Representação de Cole-Cole da permitividade complexa à temperatura ambiente.  
 
O segundo semicírculo, associado à relaxação a baixas frequências (o qual já fora 
referenciado na secção anterior), é apenas parcialmente observado, sendo mais evidente 
nas amostras com concentração mais elevada. A adição de GeO2 afecta os valores de ε’’ 
em toda a gama de frequências, sendo os valores de ε’’das amostras dopadas sempre 
superiores aos da não dopada.  
De facto, as amostras dopadas apresentam maiores valores de condutividade ac 
(semicírculos com maior diâmetro) e condutividade dc (maiores valores a baixa 
frequência). Os semicírculos não estão centrados sobre o eixo das abcissas, e como tal a 
equação de Debye não é adequada para o ajuste dos dados experimentais. Em vez disso foi 
usada a equação de Cole-Cole, já referida na secção anterior.  
Na figura 4.38 apresentam-se os parâmetros frequência de relaxação (fmax), força 
dieléctrica (∆ε) e α, obtidos para as várias amostras à temperatura ambiente, resultantes do 
ajuste da relaxação na região dos MHz à função de Cole-Cole [cole41]. A frequência de 
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relaxação, proporcional ao inverso do tempo de relaxação, decresce com o aumento da 
concentração de Ge até à concentração de 6 %.  
 
 
Figura 4.38 – Parâmetros de relaxação calculados a partir do ajuste da representação de Cole-Cole de ε* 
(figura 4.37) à função de Cole-Cole. 
 
A diminuição de fmax com o aumento da concentração de Ge é semelhante ao efeito 
da diminuição da temperatura, observado em mono e policristais, o que pode ser indicativo 
de um processo de congelamento das flutuações dipolares por introdução de iões 
extrínsecos. A força dieléctrica (∆ε) apresenta um crescimento com a dopagem até à 
concentração de 6 %, onde se verifica um máximo de 5x103.  
No entanto, apesar do aumento de ∆ε, como ε’’ também aumenta com a dopagem, 
verifica-se que, sobretudo na região das altas frequências, o valor das perdas dieléctricas 
(tan δ) aumenta, conforme ilustra a figura 4.39.  
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Figura 4.39 – Perdas dieléctricas (tan δ) obtidas à temperatura ambiente.  
 
O parâmetro α não apresenta uma dependência bem definida com a concentração de 
Ge, variando entre 0,05 e 0,09, pelo que se pode classificar a relaxação a alta frequência 
como próxima do tipo Debye (α = 0).   
O processo de relaxação observado na região dos MHz é atribuído ao efeito de 
Maxwell-Wagner, cujo modelo já foi descrito no capítulo 2. Este efeito resulta da diferença 
de condutividade entre as fronteiras de grão isolantes e os grãos semicondutores, o que 
causa a acumulação de carga entre grãos.  
Como tal, um elevado número destas estruturas actuando como condensadores de 
barreira em camada permite atingir elevados valores de permitividade.  
Nas figuras 4.40 e 4.41 mostram-se os gráficos da admitância complexa e da 
impedância complexa, respectivamente, medidos para as amostras em estudo, à 
temperatura ambiente, a partir dos quais, por ajuste com a função de Cole-Cole, foram 
obtidos os valores da resistência de grãos e fronteiras de grão. 
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A diferença de condutividade entre grãos e fronteiras de grão pode ser constatada 
através dos resultados apresentados na figura 4.42.  
Observa-se que, independentemente da concentração de dopante, a diferença entre 
as resistências de grão e fronteiras de grão difere em cinco ordens de grandeza.  
De acordo como o modelo de tijolos em camada, uma estrutura deste tipo é 
caracterizada por uma constante dieléctrica dada pela expressão 
fg
g
s d
d
C
C
fg
0
fg εε ==  (ver 
equação 2.36).        
 Em que dg é o tamanho médio de grão, dfg é a espessura da fronteira de grão e εfg a 
constante dieléctrica das fronteiras de grão.  
Dada a impossibilidade de fazer uma avaliação sistemática da espessura das 
fronteiras de grão, a determinação de εfg fica comprometida. Ainda assim podemos inferir 
que, na pior das hipóteses, o valor de εfg tem um valor próximo de εg. 
A partir dos resultados de C no patamar depois da relaxação, é possível estimar 
para εg um valor em torno de 100, valor que está de acordo com outros reportados na 
literatura para mono e policristais [homes01, cao07, liu05].  
Partindo desta premissa, e considerando que a espessura das fronteiras de grão (dfg) 
é muito inferior ao tamanho médio de grão (dg), facilmente se justificam os valores 
medidos para εs (> 103), aplicando a expressão (4.4).  
Contudo, outro factor deve ser considerado nesta análise, o nível de compactação 
das amostras, já que níveis baixos de compactação implicam a existência de uma 
microestrutura constituída por grãos fracamente ligados, pela existência de espaço vazio 
entre grãos, o que se traduz num aumento da resistência da amostra e no decréscimo dos 
valores de εs [amaral10b].  
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Figura 4.40 – Representação de Nyquist da admitância complexa (Y*) medida à temperatura ambiente. 
 
Figura 4.41 – Representação de Nyquist da impedância complexa (Z*), medida à temperatura ambiente.  
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Figura 4.42 – Resistências corrigidas de grão e fronteiras de grão determinadas a partir do ajuste da função 
de Cole-Cole às medidas da admitância complexa (figura 4.40) e impedância complexa (figura 4.41). 
 
De acordo com o modelo de tijolos em camada, as amostras com maior tamanho 
médio de grão e espessura das fronteiras de grão mais reduzida deverão apresentar valores 
de εs mais elevados.  
Os resultados obtidos para as amostras dopadas com Ge confirmam parcialmente as 
previsões daquele modelo. Verifica-se para as amostras dopadas com menores 
concentrações de Ge (< 6%) um aumento de εs com o aumento do tamanho médio do grão.  
Contudo, o aumento acentuado de εs registado para as amostras com concentrações 
superiores a 4 % não pode justificar-se apenas com o crescimento do tamanho de grão, já 
que não se regista uma grande diferença de tamanho de grão entre estas amostras e as 
amostras não dopada e dopada em 2 %. Provavelmente a maior compactação observada 
para as amostras de 5 % e 6 %, confirmado pelas imagens de MEV e valores da densidade, 
podem explicar a grande diferença nos valores de εs.  
Outro aspecto a considerar passa pelo aumento acentuado registado no tamanho de 
grão da amostra dopada em 6 %, o qual não é seguido por um aumento paralelo de εs.  
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A microestrutura das amostras dopadas em 5 % e 6 % apresentam um aumento da 
espessura das fronteiras de grão, evoluindo para a segregação rica em Cu que envolve os 
grãos de maiores dimensões e que chega a atingir em algumas zonas uma espessura de 1 
µm. Apesar deste aumento das fronteiras de grão, associado à segregação de Cu, estar 
restrito à superfície das amostras, a sua evolução parece influenciar negativamente o 
aumento de εs.  
Do mesmo modo que o aumento do tempo e da temperatura de sinterização 
[fang04b], a dopagem com GeO2 promove o decréscimo da resistência associada ao grão e 
fronteiras de grão, conforme se ilustra na figura 4.42.  
A diminuição da resistência dos grãos pode ser explicada por dois mecanismos 
distintos, tal como referido na secção 4.3.1.2.. Um que está associado a um aumento da 
concentração de lacunas devido à maximização das perdas de oxigénio durante a 
sinterização. Outro explica-se por uma interferência do ião Ge4+ no equilíbrio de valências 
mistas que envolve as espécies Cu2+/ Cu+ e Ti4+/ Ti3+.     
A diminuição da resistência das fronteiras de grão (macroscópica) é justificada à 
luz do modelo de tijolos em camada, já que de acordo com a expressão (2.33) 
, ou seja, . Tal significa que, não havendo alterações 
significativas na espessura das fronteiras de grão (dfg) e condutividade microscópica das 
fronteiras de grão ( ), ao aumento do tamanho médio de grão corresponderá uma 
diminuição de , conforme se constata até à concentração de 6 %.  
Quando a concentração de dopante é igual ou superior a 6 % ocorre a formação de 
segregação rica em Cu, a qual influencia as características de  e dfg, pelo que para 
concentrações mais elevadas o modelo dos tijolos em camadas deixa de ter aplicação. 
Além do mais, para concentrações superiores a 6 % ocorre a precipitação de Ge, formando-
se pequenos agregados que não são integrados na estrutura do CCTO e começam a formar 
novas fases como CaTiGeO5 ou CuGeO3, que tornam ainda mais complexa a análise das 
propriedades do material. A energia de activação (Ea) associada aos grãos e fronteiras de 
grão foi calculada através do método utilizado na secção 4.3.1.2, pág. 125, recorrendo ao 
ajuste das funções Y’’ versus Y’ e Z’’ versus Z’ à função de Cole-Cole, como é 
exemplificado nas figuras 4.42. e 4.43.  
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Figura 4.43 – Representação da impedância complexa, medida a várias temperaturas, relativa à amostra não 
dopada. 
 
Figura 4.44 – Representação da admitância complexa, medida a várias temperaturas, relativa à amostra não 
dopada. 
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Uma vez que as amostras são muito resistivas, a única forma de viabilizar o ajuste 
das funções Z’’ versus Z’, com função de Cole-Cole, foi realizar a medição a temperaturas 
mais elevadas, diminuindo a resistência das fronteiras de grão, e obtendo semicírculos mais 
completos na representação de Z’’ versus Z’.   
Na figura 4.45 ilustra-se a condutividade associada aos grãos em função do inverso 
da temperatura, sendo determinada a partir daí a energia de activação associada aos grãos 
(Ea) em cada amostra. O valor de Ea calculado é sempre superior nas amostras dopadas 
com GeO2 do que na amostra não dopada, variando entre 0,087 eV (0 %) e 0,13 eV (5 %). 
Do mesmo modo que a adição de TeO2, também a adição de GeO2 promove o 
incremento da Ea associada aos grãos [amaral10c], conforme ilustra a figura 4.46. 
 
Figura 4.45 – Condutividade dos grãos (σg) em função do inverso da temperatura. 
  
A análise estrutural efectuada para estas amostras aponta para uma substituição 
parcial de Ti4+ por Ge4+, a qual motiva entre outros aspectos a diminuição dos parâmetros 
de rede até à concentração de 6 %, valor a partir do qual se atinge a saturação do processo 
de substituição. 
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Tal como a adição de TeO2, é provável que a adição de GeO2 altere o equilíbrio de 
valências mistas que envolve as espécies Cu2+/ Cu+ e Ti4+/ Ti3+, conforme se explicou na 
secção anterior. 
De acordo com a escala de Pauling, a electronegatividade de Ti e Ge são iguais a 
1,5 e 1,8 [dhawan08], respectivamente. Os valores do raio iónico de Ti4+ e Ge4+, 
considerando um número de coordenação igual a VI, são iguais a 75 e 67 pm, 
respectivamente, o que poderá justificar a diminuição do parâmetro de rede observado na 
tabela 4.6.  
 
Figura 4.46 – Energia de activação associada aos grãos em função da concentração de GeO2. 
 
Sendo Ge mais electronegativo do que Ti, tal como se explicou anteriormente, faz 
com que a nuvem electrónica seja deslocada no sentido das posições ocupadas por Ge, 
dificultando a captação de electrões por parte de Ti4+. Este processo pode ser o responsável 
pela diminuição da concentração de valências mistas, aumentando a energia de activação 
associada aos grãos. 
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A energia de activação (Ea) associada às fronteiras de grão é sempre superior nas 
amostras dopadas com GeO2 do que na amostra não dopada, variando entre 0,62 eV (0 %) 
e 1,0 eV (5 %), conforme se mostra na figura 4.47. 
 
Figura 4.47 – Energia de activação associada às fronteiras de grão em função da concentração de GeO2.  
 
Na figura 4.48 apresentam-se os resultados da medição da condutividade dc obtidos 
para as amostras não dopada e dopada em 2 %, 4 %, 5 % e 6 %, na gama de temperaturas 
dos 200 K aos 350 K, aplicando uma tensão de 100 V.  
A partir destes resultados calcularam-se as energias de activação dc respectivas, 
apresentadas na figura 4.49.  
Os valores encontrados apontam para um aumento da energia de activação dc com 
o aumento da concentração de Ge, facto que poderá relacionar-se com a evolução da 
segregação rica em Cu que ocorre nas fronteiras de grão e a qual se intensifica, conforme a 
análise de MEV e EDS efectuadas, com a adição de GeO2.  
Tal como se explicou em relação à adição de TeO2, a intensificação da segregação 
rica em Cu faz aumentar a concentração de receptores, tornando mais elevada a barreira de 
potencial associada à barreira de Schottky formada nas fronteiras de grão. 
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Figura 4.48 – Condutividade dc (σdc) em função do inverso da temperatura. Tensão aplicada de 100 V. 
 
 
Figura 4.49 - Energia de activação dc (Ea) em função da concentração de GeO2. 
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A figura 4.50 apresenta as medidas da susceptibilidade magnética dc de várias 
amostras, medidas no sistema VSM, no intervalo de temperaturas de 5 a 250 K, com um 
campo magnético externo de 0,1 T [amaral10d].  
 
Figura 4.50 – Susceptibilidade magnética em função da temperatura. 
 
A amostra de CCTO não dopada mostra uma dependência antiferromagnética com 
a temperatura, apresentando uma temperatura de Néel em torno de 25 K, em concordância 
com os resultados publicados na literatura [koitzsch02, crubbs05, shimakawa08, pires06]. 
Este comportamento pode ser explicado pela interacção de supertroca que ocorre entre os 
iões de Cu2+ através dos iões não magnéticos de Ti4+, conforme foi descrito no capítulo 2. 
A temperatura de Néel para as amostras estudadas é independente da concentração 
de Ge, conforme ilustra a figura 4.49. O inverso da susceptibilidade magnética em função 
da temperatura (figura 4.50), mostra um aumento do declive à medida que aumenta a 
concentração de Ge [amaral10d].  
Os dados da susceptibilidade magnética foram ajustados com a expressão de Curie-
Weiss: 
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Θ
 ,          (4.11) 
em que C é a constante de Curie e Θp é a temperatura paramagnética de Curie-Weiss.   
 
 
Figura 4.51 – Inverso da susceptibilidade magnética em função da temperatura. 
 
O decréscimo de Θp com o aumento da concentração de Ge, tal como é apresentado 
na figura 4.51, pode ser atribuído à diminuição da interacção entre os iões de cobre, 
mediado por Ti, devido à substituição de Ti por iões de Ge. Este efeito foi já observado por 
Mizumaki et al. [mizumaki09], que ao medir a susceptibilidade magnética de monocristais 
de CaCu3Ge4O12 e CaCu3Sn4O12 constatou que estes apresentavam comportamento 
ferromagnético.  
A justificação para este facto, tal como sugerem os resultados das amostras em 
estudo, residirá na redução do efeito de supertroca associado ao trajecto Cu-O-Ti-O-Cu 
devido à substituição de Ti por Ge (ou Sn), de modo a que a esta interacção 
antiferromagnética se sobrepõe a interacção ferromagnética que ocorre entre os iões Cu2+.  
(g/
em
u
) 
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Na figura 4.53 ilustra-se a dependência da susceptibilidade magnética das 
perovsquites CaCu3B4O12 (B= Ti, Ge, Sn) com a temperatura [mizumaki09].  
 
Figura 4.52 – Simétrico da constante de Weiss em função da concentração de Ge. 
 
 
Figura 4.53 – Susceptibilidade magnética das perovsquites CaCu3B4O12 (B= Ti, Ge, Sn) em função da 
temperatura [mizumaki09]. 
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5.1. Introdução 
O uso de técnicas com recurso a soluções químicas permite a produção de pós 
cerâmicos de elevada pureza e homogeneidade, com estequiometria muito precisa e, em 
regra, requerendo tempos de reacção mais curtos, bem como menores temperaturas de 
calcinação para obtenção da fase pretendida [metlin94, brinker90].  
Entre as várias alternativas disponíveis à preparação de óxidos por sol-gel incluem-
se aquelas que usam ácido cítrico (ácido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxílico) como 
agente quelante, as quais correspondem ao método sol-gel vulgarmente designado de 
Pechini [pechini67]. Neste caso, uma solução de etilenoglicol, ácido cítrico e iões 
metálicos forma ao polimerizar uma resina do tipo poliéster. Esta técnica permite que uma 
vasta gama de iões metálicos permaneça em solução na resina formada, ligado ao agente 
quelante, durante longos períodos sem precipitar.  
Em alternativa, o ácido etilenodiaminotetracético (EDTA), cuja fórmula molecular 
é (CH2N)2(CH2COOH)4, é um outro agente quelante que forma igualmente complexos 
metálicos estáveis em solução, o que tem justificado a sua utilização como titulante na 
determinação, por titulação complexométrica, da concentração de variados iões metálicos, 
constituindo assim um método analítico eficaz e profusamente estudado [vogel89]. Esta 
técnica foi já extensamente usada na preparação de supercondutores e dieléctricos, mas até 
à data não foram ainda publicados resultados sobre a sua implementação na síntese de 
CCTO [fransaer89, xu03].  
Um dos aspectos mais importantes na obtenção de uma resina homogénea, sem 
precipitações, deriva da estabilidade do complexo quelante-ião metálico, conforme se 
descreverá mais adiante. 
O EDTA, que na forma não ionizada se pode representar resumidamente por H4Y, 
forma, em regra, complexos metálicos mais estáveis do que o ácido cítrico, atendendo a 
que, como se verá mais adiante, aqueles apresentam, em regra, uma constante de formação 
(Kf) mais elevada do que os complexos metal-ácido cítrico. Por este motivo, optou-se neste 
trabalho pela sua utilização como agente quelante na síntese a baixa temperatura de CCTO 
pelo método de sol-gel. 
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Na sua forma totalmente dissociada
ligações covalentes com cada ião metálico, ainda que cada molécul
complexar com um ião metálico.
Figura 5.1 – Fórmula de estrutura de um complexo genérico Metal
 
A reacção entre a molécula de EDTA totalmente dissociada (
(Mn+) pode ser expressa do modo seguinte 
Y    M  	  MY
Nestas condições a constant

 

   
Ainda que o processo de formação do gel usando o EDTA seja bastante similar ao 
do processo usando o ácido 
em regra, valores mais elevados de 
EDTA, o que significa uma estabilidade maior dos primeiros relativamente aos segundos. 
A tabela 5.1 apresenta os valores da constante de formação para 
metálicos formados a partir dos iões constituintes da estrutura do CCTO.
Entretanto, como o EDT
forma efectiva quando o ácido está completamente dissociado, o pH da soluç
directamente o equilíbrio da reacção (5.1).
amoníaco (NH4OH), aumentando
consequentemente, promove o aumento da concentração de 
pH, a adição de solução de amoníaco produz, juntamente com os grupos NO
 (Y4-) a molécula de EDTA pode formar até 6 
a de EDTA só possa 
 
 
-EDTA [wiki10].
Y
[vogel89]: 

       
e de formação (Kf) da reacção (5.1) é dada por:
      
cítrico, as reacções de complexação metal-
Kf do que os envolvendo a complexação ácido cítrico
A é um ácido fraco poliprótico, e como este só reage de 
 Este facto justifica a adição de solução de 
 o pH da solução, o que facilita a dissolução do EDTA e, 
Y4-. Para além da regulação do 
 
) e o ião metálico 
 (5.1) 
  
 (5.2) 
EDTA apresentam, 
-
 
os complexos 
 
ão afecta 
3 dos outros 
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precursores organometálicos, nitrato de amónio (NH4NO3), o qual é conhecido como 
promotor da decomposição térmica, permitindo reduzir a temperatura de calcinação à qual 
se obtém a fase de CCTO [wang92, hodgson00].  
 
 EDTA, log Kf Ácido cítrico, log Kf 
Ca2+ 10,69  3,5 
Cu2+ 18,80 6,1 
Ti4+ 3,43 5,4 
Tabela 5.1 – Constantes de formação (Kf) para as reacções de complexação EDTA-metal e ácido cítrico-
metal. 
 
Atendendo a estes factores, dir-se-ia que quanto mais elevado o pH da solução mais 
estável será o complexo metal-EDTA e mais baixas as temperaturas de calcinação. No 
entanto, a adição de solução de amónia torna a calcinação da resina tão exotérmica que 
tende a promover o aumento do tamanho médio das partículas do pó calcinado, e em certas 
condições pode mesmo causar a perda do material devido à sua projecção, motivada pela 
libertação violenta dos gases de combustão. De modo a evitar estes efeitos indesejáveis é 
conveniente optimizar a utilização de compostos azotados (ex.: NH4OH), nomeadamente 
ajustando o pH da solução polimerizada a um valor mínimo, que ainda assim permita a 
complexação.   
A estimativa do valor de pH que melhor serve à obtenção da resina foi encontrada 
recorrendo ao cálculo da constante de formação condicional (Kcf) para os vários complexos 
a considerar para a produção do CCTO. Kcf representa uma forma modificada da constante 
de formação apresentada na equação (5.2) que tem em conta as quatro formas possíveis em 
que o EDTA se pode encontrar dissociado (H3Y-, H2Y2-, HY3-, Y4-) e as respectivas 
complexações.  
Assim, em função do pH a constante Kcf pode ser expressa como: 

 

H


 H


 H


 H

 
      (5.3) 
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Vulgarmente expressa-se a constante Kcf em função da fracção  4, 
  !
, 
sendo  4 definido do seguinte modo: 
!  
H


 H


 H


 H

 
      (5.4) 
Ka1 (1,0E-02), Ka2 (2,2E-03), Ka3 (6,9E-07) e Ka4 (5,5E-11) [vogel89] correspondem às 
constantes de dissociação do EDTA em água associadas às espécies H3Y-, H2Y2-, HY3- e 
Y4-, respectivamente.  
Os valores de Kcf calculados para os complexos metálicos Ca-EDTA, Cu-EDTA e 
Ti-EDTA, recorrendo aos valores apresentados na tabela 5.1 e aplicando a equação (5.3), 
são apresentados na tabela 5.2. 
 
pH 4 Ca-EDTA Cu-EDTA Ti-EDTA 
10 3,5E-01 1,71E+10 2,21E+18 9,42E+02 
9 5,2E-02 2,55E+09 3,28E+17 1,40E+02 
8 5,4E-03 2,64E+08 3,41E+16 1,45E+01 
7 4,8E-04 2,35E+07 3,03E+15 1,29E+00 
6 2,2E-05 1,08E+06 1,39E+14 5,92E-02 
5 3,5E-07 1,71E+04 2,21E+12 9,42E-04 
4 3,6E-09 1,76E+02 2,27E+10 9,69E-06 
Tabela 5.2 – Constantes de formação condicionais para os complexos M-EDTA em função do pH da 
solução, à temperatura ambiente. 
 
De acordo com os valores de Kcf apresentados na tabela 5.2, o complexo Ti-EDTA 
é aquele que apresenta menor estabilidade face aos restantes em toda a escala de pH, 
verificando-se um crescimento significativo de Kcf entre pH 6 e 7. Assim, foi seleccionado 
um valor de pH compreendido entre aqueles valores (6 < pH < 7), o que aliado à utilização 
de uma temperatura mais elevada (80 ºC) aquando da preparação da resina, permitirá a 
constituição de complexos M-EDTA estáveis. 
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5.2. Preparação de pós de CCTO por sol-gel 
A preparação dos pós de CCTO com base na química de soluções estabeleceu-se de 
acordo com dois métodos distintos, já referidos no capítulo 3: a síntese por EDTA-gel 
(EDTA-gel) [amaral10] e o método de Pechini modificado (PM).  
Dadas as suas semelhanças vamos descrever na mesma secção as etapas 
processuais de cada um, indicando, sempre que necessário, as diferenças existentes entre 
os dois métodos. 
A preparação dos precursores foi realizada usando em ambos os métodos os 
seguintes reagentes iniciais: Ca(NO3)2.4H2O (≥ 99,0%, Aldrich, Alemanha), 
Cu(NO3)2.3H2O (98,0-103%, Fluka, Alemanha), n-butóxido de titânio (97%, Aldrich, 
Alemanha), EDTA (≥ 99,0%, Fluka, Alemanha), solução de amoníaco a 24% (Fluka, 
Alemanha) and ácido nítrico a 60% (J.M.G. Santos, Portugal). No caso do método PM foi 
ainda usado etilenoglicol (Aldrich, Alemanha). 
Em ambos os métodos, numa primeira fase, o EDTA foi dissolvido numa porção 
mínima de amoníaco que permita a dissolução total do EDTA. Depois de completamente 
homogeneizada foi adicionada gradualmente a esta solução uma quantidade equimolar de 
n-butóxido de titânio. Com o auxílio do agitador magnético misturaram-se estes 
componentes a 80 ºC. De modo a facilitar a dissolução do n-butóxido de titânio, que 
facilmente precipita, foram adicionadas algumas gotas de HNO3, ajustando o pH da 
solução para 4 [xu03]. Depois de aproximadamente uma hora de contínua agitação, a 
mistura torna-se translúcida e amarelada, sendo reservada na estufa a 80 ºC.  
Num outro gobelé foi dissolvido o EDTA numa porção mínima de amoníaco, ao 
qual são posteriormente adicionados Cu(NO3)2.3H2O e Ca(NO3)2.4H2O, de modo a 
garantir uma quantidade equimolar de iões metálicos (Cu2+ e Ca2+) relativamente ao 
EDTA. Para evitar a precipitação do Cu, o pH desta solução foi mantido a 6,5 com a 
adição de amoníaco.  
A solução final, que resulta da mistura das duas soluções descritas anteriormente, 
foi vigorosamente homogeneizada, recorrendo ao agitador magnético, durante 1 h à 
temperatura de 80 ºC.  
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No caso do método EDTA-gel, a solução final foi transferida para uma estufa, 
previamente aquecida a 80 ºC, onde permaneceu durante 2 dias sem se verificar qualquer 
precipitação, o que assegura a estabilidade dos complexos formados, apresentando no final 
uma coloração azul translúcida (figura 5.2 a)).  
No caso do método PM, à mistura dos complexos foi adicionada uma quantidade 
equimolar ao EDTA em etilenoglicol. A mistura resultante foi vigorosamente 
homogeneizada, recorrendo ao agitador magnético, durante 1 h à temperatura de 80 ºC, 
tendo sido posteriormente colocada em estufa à temperatura de 80 ºC, onde permaneceu 2 
dias.  
A resina obtida apresentava uma coloração azul, translúcida, não revelando a olho 
nu, quaisquer sinais de precipitação, conforme mostra a figura 5.2 b).  
 
  
Figura 5.2 – Resinas obtidas pelos métodos a) de síntese por EDTA-gel e b) Pechini modificado. 
 
O processo de calcinação operado em ambas as resinas foi realizado em cadinhos 
de alumina, procedendo-se a um aumento de temperatura lento (50 ºC/min) até aos 300 ºC, 
de modo a evitar a projecção de material durante a combustão.  
O material foi posteriormente calcinado durante 2 h às seguintes temperaturas: 600, 
700, 800 e 900 ºC, escolhidas a partir dos resultados da análise térmica diferencial (ATD) 
(figura 5.4). O material calcinado resultante deste processo foi então reduzido a pó com o 
auxílio de almofariz e transformado em pastilhas, uniaxialmente comprimidas em discos de 
a) b) 
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7 mm de diâmetro e 1 mm de espessura, a 2500 bar. O processo de sinterização recorreu a 
um forno convencional, durante 12 h, à temperatura de 1050 ºC. 
 
 
Figura 5.3 – Esquema do processo de preparação da resina pelos métodos Pechini modificado (com adição 
de etilenoglicol) e síntese por EDTA-gel (excluindo a adição de etilenoglicol).  
 
5.3. Caracterização das amostras 
5.3.1. Caracterização física de CCTO sintetizado por EDTA-gel  
5.3.1.1. Decomposição térmica da resina e formação de produtos 
Os resultados da ATD, Difracção de raios-X e espectroscopia de Raman serão 
utilizados no estudo da evolução estrutural e de fases que ocorre na resina durante o 
processo de calcinação.  
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Na figura 5.4, resultado da ATD efectuada sobre 30 mg de resina submetida a uma 
temperatura máxima de 300 ºC, é possível constatar que a decomposição do gel decorre em 
quatro etapas.  
Numa primeira etapa, entre 25 ºC e 200 ºC, o gráfico mostra uma banda 
endotérmica, com pico aos 85 ºC, a qual pode estar relacionada com a perda de água livre 
ligada ao gel.  
 
Figura 5.4 – Análise térmica diferencial das resinas calcinadas a 300 ºC sintetizadas pelo método EDTA-gel.  
 
Numa segunda fase, depois desta banda endotérmica, surgem duas etapas 
exotérmicas. A primeira, que ocorre entre 200 ºC e 600 ºC, pode estar relacionada com a 
quebra das ligações metal-EDTA e a consequente libertação de H2O, CO2 e compostos 
azotados (N2, NO2).  
No final desta etapa já toda a fase NH4NO3 deverá estar decomposta, de tal modo 
que na análise DRX sobre uma porção de pó calcinado a 600 ºC não são detectados 
quaisquer vestígios de compostos azotados.  
Exo 
Capítulo 5  Preparação e caracterização física de CaCu3Ti4O12 obtido pelo método de sol-gel  
  
175 
 
O pico observado na ATD a 343 ºC terá uma correspondência com a carbonização 
ou quebra das ligações nos compostos orgânicos integrados nos precursores. Por outro 
lado, o pico exotérmico registado a 683 ºC pode ser atribuído ao início da cristalização do 
CCTO, facto corroborado pela DRX realizada ao pó calcinado a 600 ºC, ao não revelar 
quaisquer vestígios de CCTO, ao passo que o pó calcinado a 700 ºC (EDTA_C700) indica 
já a presença da fase CCTO (ver figura 5.5).  
 
 
Figura 5.5 – DRX das amostras de pó calcinado a 600 ºC (EDTA_C600), 700 ºC (EDTA_C700), 800 ºC 
(EDTA_C800) e 900 ºC (EDTA_C900). Fases secundárias: + CuO, ∆ TiO2, * picos não identificados. 
 
A figura 5.5 mostra os espectros DRX dos pós resultantes da calcinação em 
atmosfera não controlada da resina, preparada pelo método descrito em 5.2., às 
temperaturas de 600 ºC (EDTA_C600), 700 ºC (EDTA_C700), 800 ºC (EDTA_C800) e 
900 ºC (EDTA_C900), durante 2 horas.  
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Comparando estes espectros com o padrão standard do CCTO (JCPDS Nº 75-
2188), verifica-se que a fase CCTO está presente em todas as amostras como fase 
maioritária, à excepção da amostra tratada a 600 ºC. Contudo, sobretudo a temperaturas de 
calcinação mais baixas (700 ºC), podemos encontrar fases secundárias, como CuO e TiO2. 
Para temperaturas de calcinação superiores a 800 ºC apenas são detectados por DRX 
vestígios residuais de CuO.   
O tamanho de cristalito (Lc) das amostras em estudo foi calculado usando a fórmula 
de Scherrer [scherrer68].  
Os resultados obtidos, apresentados na tabela 5.3, mostram que Lc cresce com o 
aumento da temperatura de calcinação. Os parâmetros da rede, obtidos a partir dos 
resultados de DRX, foram refinados usando o programa CELREF [laugier78], verificando-
se que os valores calculados estão de acordo com o indicado pelo padrão standard JCPDS: 
75-2188 (7,391±0,001 Å). 
 
Amostra Lc (nm) 
Parâmetro da rede 
a (Å) 
EDTA_C700 67 ± 6 7,400±0,004 
EDTA_C800 87 ± 8 7,398±0,002 
EDTA_C900 145 ± 15 7,396±0,003 
Tabela 5.3 – Tamanho de cristalito (Lc) e parâmetro de rede (a) relativos aos pós calcinados. 
 
Na figura 5.6 são mostrados os espectros de Raman das amostras calcinadas. No 
caso da amostra EDTA_C700 os picos mais intensos estão posicionados em 283 e 732 cm-
1
, ambos pertencendo ao espectro característico do CCTO [kolev02, almeida03]. 
 Além do pico a 320 cm-1, típico do sistema de medição, verifica-se um outro a 249 
cm-1 que pode ser associado à fase de CuO [xu99], o que está de acordo com os resultados 
obtidos por DRX. O espectro da amostra EDTA_C800 apresenta um pico a 448 cm-1, 
típico da fase de CCTO, mas este espectro é no geral mais pobre do que o espectro relativo 
à amostra de EDTA_C900, o que implica uma maior cristalinidade para esta última 
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amostra. Para a amostra EDTA_C900 são identificados quatro picos no espectro de 
Raman, todos associados à fase de CCTO: 283, 448, 503 e 562 cm-1. 
 
 
Figura 5.6 – Espectro de Raman das amostras calcinadas. 
 
5.3.1.2. Morfologia dos pós calcinados 
Na figura 5.7 são mostradas as micrografias electrónicas de varrimento de pós 
preparados por sol-gel, após processo de calcinação.  
Todas as micrografias mostram a formação de nanopartículas, as quais evoluem 
gradualmente na sua forma à medida que aumenta a temperatura de calcinação.  
As partículas correspondentes ao pó calcinado a 700 ºC (EDTA_C700) apresentam 
uma forma esférica cujas dimensões estão compreendidas entre os 50 e 100 nm.  
Observando as micrografias das amostras EDTA_C800 e EDTA_C900 constata-se 
a formação gradual de ligações entre as partículas vizinhas, o que além de causar o 
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crescimento das partículas, comparativamente à amostra EDTA_C700, modifica a sua 
forma tornando-as mais alongadas.  
 
 
(a) 
 
(b) 
  
(c) 
Figura 5.7 – Micrografias electrónicas de varrimento das amostras calcinadas: (a) EDTA_C700, (b) 
EDTA_C800 e (c) EDTA_C900. 
 
5.3.1.3. Análise estrutural do CCTO sinterizado 
Optou-se por não se realizar a sinterização dos pós calcinados a 600 ºC devido à 
inexistência da fase CCTO. 
Para proceder à análise estrutural das pastilhas de CCTO sinterizadas em forno 
convencional recorreu-se à difracção de raios-X, espectroscopia de Raman e 
espectroscopia de dispersão de energias (EDS).  
Na figura 5.8 são mostrados os espectros DRX das amostras EDTA_S700, 
EDTA_S800 e EDTA_S900 que resultam da sinterização dos pós calcinados a 700 ºC, 800 
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ºC e 900 ºC, respectivamente. Ainda que a fase maioritária seja claramente o CCTO, em 
todas as amostras é possível identificar vestígios de CuO. 
Os espectros de Raman das amostras sinterizadas são mostrados na figura 5.9. Em 
todas é possível identificar os quatro picos principais a 292, 448, 511 e 575 cm-1, o que está 
de acordo com outros resultados reportados para o CCTO [kolev02, almeida03].  
A linha de Raman a 292 cm-1 corresponde a um pico de fraca intensidade que de 
acordo com a literatura [he02] estará associado ao modo de vibração Eg. Os picos visíveis 
a 448 cm-1 e 511 cm-1 estão associados ao modo de vibração Ag devido à simetria (TiO6) 
do tipo rotacional e o pico a 575 cm-1 associado ao modo de vibração Fg devido à simetria 
(O-Ti-O) do tipo anti-stretching. A linha de Raman observada a 750 cm-1 é prevista 
teoricamente [he02] a 739 cm-1, em resultado da “respiração” do stretching simétrico que 
ocorre em TiO6.  
 
Figura 5.8 - DRX das amostras sinterizadas a 1050 ºC (12 h): EDTA_S700, EDTA_S800 e EDTA_S900. 
Fases secundárias: + CuO. 
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Figura 5.9 - Espectro de Raman das amostras sinterizadas a partir de pós de CCTO obtidos pelo método 
EDTA-gel. 
 
Contudo, é possível identificar outros picos menos intensos, comuns às três 
amostras, que não estão previstos pelos modelos estruturais aplicados ao CCTO [kolev02]: 
267 cm-1, 400 cm-1, 980 cm-1, 1150 cm-1. As linhas a 267 cm-1 e 400 cm-1 podem estar 
associadas aos modos normais de vibração das fases minoritárias CuO [xu99] e TiO2 
(forma de anatase) [pineda97], respectivamente. O espectro de Raman obtido para um 
ponto da fronteira de grão da amostra EDTA_S900 (designado na figura 5.9 por 
EDTA_S900-FG mostra um incremento significativo da intensidade do pico a 250 cm-1 
bem como a presença de outros picos suplementares, a 344 cm-1 e 634 cm-1, os quais não 
haviam sido observados nos grãos da amostra EDTA_S900. Estas duas últimas linhas têm 
uma boa correspondência com o espectro Raman de CuO, reportado na literatura [xu99], 
mas o pico observado a 250 cm-1 encontra-se ligeiramente deslocado da posição 288 cm-1 
prevista, associada ao modo de vibração Ag. Este desvio pode ser justificado pela presença 
da fase de CCTO. Estes dados confirmam a segregação da fase CuO nas fronteiras de grão. 
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A análise EDS (figura 5.10) 
proporção entre os catiões Ca/Cu/Ti apresenta algumas discrepâncias relativamente à 
estequiometria do CCTO puro. 
 
Figura 5.10 
 
Em todas as amostras é observada uma deficiência do elemento Cu nos grãos 
comparativamente aos restantes elementos (Ca e Ti). Como exemplo, podemos ver na 
figura 5.10 que, para a amostra EDTA_S800, a razão catiónica Ca/Cu/Ti no centro de um 
grão (ponto f) é 1,0/2,7/3,9. 
Esta deficiência é ainda mais pronunciada quando junto à fronteira desse mesmo 
grão (ponto g), onde a razão catiónica é 1,0/2,5/3,6. Nas proximidades é possível ainda 
observar uma zona de segregação (seta e) cuja composição é rica em Cu. 
De realçar que este facto é compatível com as observações de Raman realizadas 
junto a uma segregação da amostra EDTA_S900. 
 
3Ti4O12 obtido pelo método de sol
 
efectuada às pastilhas destas amostras mostra que 
 
– Análise EDS a vários pontos da amostra EDTA_S800. 
 
 
-gel  
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5.3.1.4. Microestrutura do CCTO sinterizado 
A figura 5.11 ilustra as micrografias electrónicas de varrimento realizadas sobre as 
superfícies livres das amostras sinterizadas em forno convencional.  
(a) (b) 
  
(c) 
Figura 5.11 - Micrografias electrónicas de varrimento das amostras sinterizadas a 1050 ºC (12 h): (a) 
EDTA_S700, (b) EDTA_S800 e (c) EDTA_S900. 
 
As imagens mostram que apesar de submetidas ao mesmo ciclo térmico de 
sinterização, as amostras apresentam diferenças microestruturais, nomeadamente ao nível 
do tamanho médio do grão. Usando o programa Image J, foram inspeccionados 
visualmente cerca de 100 grãos em cada micrografia e depois de tratada estatisticamente a 
distribuição dos tamanhos de grão obtiveram-se os resultados apresentados na tabela 5.4. 
 
      
 
 
Tabela 5.4 – Tamanho médio de grão nas amostras sinterizadas. 
Amostra Tamanho médio (µm) 
EDTA_S700 7± 4 
EDTA_S800 15± 8 
EDTA_S900 14± 8 
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5.3.1.5. Medidas dieléctricas 
Os eléctrodos foram feitos através da pintura das suas faces com tinta de prata. Na 
figura 5.12 encontram-se representadas as partes real e imaginária da permitividade 
complexa ( *= ’-i ’’) em função da frequência (f), à temperatura ambiente, na região das 
radiofrequências (40 Hz a 30 MHz), sendo aplicada uma tensão ac de 500 mV.  
A elevada constante dieléctrica medida nestas amostras, a baixa frequência, 
( ’≈104) apresenta valores da mesma ordem de grandeza daqueles reportados por outros 
autores, como Masingboon et al. [masing08], Jin et al. [jin07] e Liu et al. [liu06], que 
também prepararam CCTO recorrendo a métodos da química de soluções. À temperatura 
ambiente é possível observar, para todas as amostras, que  ’ cai abruptamente para valores 
próximos de 100 em todas as frequências superiores a 10 MHz (figura 5.12).  
 
Figura 5.12 – Partes real (’) e imaginária (’’) da permitividade complexa (*) à temperatura ambiente. 
 
A análise da dependência da permitividade complexa com a frequência, à 
temperatura ambiente, mostra a presença de duas relaxações em todas as amostras, uma a 
baixa frequência (a qual não é completamente visível na gama de frequências disponível) e 
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outra na região dos MHz. Através da representação de Cole-Cole de  * (figura 5.13) é 
possível confirmar este facto, já que aí se observam dois semicírculos [amaral10].  
 
Figura 5.13 – Representação de Cole-Cole para medições à temperatura ambiente. 
 
A relaxação a alta frequência é comummente associada ao efeito de Maxwell-
Wagner, motivado pela diferença de condutividade existente entre grãos e fronteiras de 
grão [sinclair02], podendo ser descrita pela equação de Cole-Cole [cole41] para a 
relaxação, a qual consiste numa modificação empírica da equação de Debye 
[macdonald87].  
O outro semicírculo na região das baixas frequências, só parcialmente visível, está 
associado à outra relaxação, comummente aceite como resultante da formação de camadas 
de depleção nas interfaces eléctrodo/superfície da amostra/interior da amostra [krohn08].  
Em todas as curvas é ainda visível uma componente pronunciada a baixas 
frequências, correspondente à condutividade dc. 
Na tabela 5.5 são apresentados os resultados do ajuste da função de Cole-Cole na 
região das altas frequências da permitividade complexa, à temperatura ambiente. Os dados 
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aí inscritos apontam um valor máximo da força dieléctrica (ε) para a amostra 
EDTA_S900.  
O parâmetro α confirma que esta relaxação tem as características próximas de 
Debye.   
 
Amostra τ (10-8 s) fmax (MHz) ε α Rg (Ω) Cfg (nF) 
EDTA_S700 3,13 5,08 6452 0,17 10 3,04 
EDTA_S800 2,43 6,55 6488 0,14 13 3,56 
EDTA_S900 3,32 4,79 7873 0,14 9 4,47 
Tabela 5.5 – Parâmetros de relaxação, resistência associada aos grãos (Rg) e capacidade associada às 
fronteiras de grão (Cfg), à temperatura ambiente das amostras de CCTO sinterizadas. 
 
Figura 5.14 – Perdas dieléctricas (tan δ) das amostras à temperatura ambiente. 
 
Na figura 5.14 apresenta-se a dependência com a frequência das perdas dieléctricas 
(tan δ) das várias amostras, à temperatura ambiente.  
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Os valores de tan δ são elevados (> 0,1) em todo o espectro de frequências, para 
todas as amostras. 
 
5.3.1.5.1. Relaxação a alta frequência 
A figura 5.15 mostra as medidas da admitância complexa, à temperatura ambiente, 
das amostras sinterizadas.  
 
Figura 5.15 – Representação de Nyquist da admitância complexa, à temperatura ambiente, para as amostras 
sinterizadas.  
 
O ajuste destes dados foi realizado usando a expressão de Cole-Cole [cole41]: 
"∗  $(&'($) *          (5.5) 
onde Yg representa a admitância dos grãos, τg o tempo de relaxação e α é um parâmetro 
entre 0 e 1 que está relacionado com a interacção dipolar.  
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A partir do ajuste da equação 5.5 aos dados experimentais foram obtidos os 
parâmetros de relaxação apresentados na tabela 5.6. 
Da análise da tabela 5.6 constatamos que τg é similar para todas as amostras (τg ≈ 
10-8 s), o que significa que a alta frequência o mecanismo de relaxação é o mesmo. Rg 
apresenta valores muito baixos para todas as amostras (< 20 Ω), registando-se o valor mais 
elevado para a amostra EDTA_S800, a que corresponderá o valor mais alto da resistência 
corrigida (Rg.A/L = 0,69 Ω.m), o qual é normalmente associado ao comportamento dos 
grãos [sinclair02, jianren04].  
 
Amostra τg (10-8 s) Yg (Ω-1) Rg (Ω) Rg.A/L (Ω.m) α 
EDTA_S700 2,97 0,10 10 0,62 0,06 
EDTA_S800 2,68 0,08 13 0,69 0,05 
EDTA_S900 3,40 0,11 9 0,58 0,07 
Tabela 5.6 – Parâmetros de relaxação das amostras de CCTO sinterizadas, à temperatura ambiente. 
 
Figura 5.16 – Representação de Nyquist da impedância complexa das amostras à temperatura ambiente. 
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À temperatura ambiente não é possível calcular, sem um elevado nível de incerteza, 
a resistência equivalente do sistema a baixas frequências. De qualquer modo, como é 
possível observar a partir da figura 5.16, a resistência associada a esta estrutura, geralmente 
aceite como associada às fronteiras de grão, é bastante superior (>100 kΩ) à resistência 
associada aos grãos.   
 
5.3.1.5.2. Relaxação a baixa frequência 
Aumentando a temperatura de medição, a relaxação que ocorre a baixas frequências 
torna-se visível na representação de Nyquist (Z’’ versus Z’), permitindo o ajuste dos dados 
experimentais com expressão de Cole-Cole [cole41]: 
+∗  ,- 
./$
0&'(/$1
 *2 ,                                                                (5.6) 
onde Rfg representa a resistência das fronteiras de grão, τfg o tempo de relaxação das 
fronteiras de grão e αfg é um parâmetro entre 0 e 1 que reflecte a interacção dipolar.  
Usando a equação 5.6 foram realizados ajustes aos dados obtidos à temperatura de 
393 K (figura 5.17), tendo sido determinados os parâmetros apresentados na tabela 5.7.  
O parâmetro τfg é, para todas as amostras, muito maior do que o respectivo valor de 
τg (tabela 5.6), o que pode ser justificado como um outro mecanismo de relaxação, 
comummente aceite como estando associado às fronteiras de grão.  
 
Amostra  τfg (10-4 s) Rg .A/L (Ω.m) Rfg.A/L (kΩ.m) αfg εs (104) 
EDTA_S700 1,12 2,71 0,931 0,07 1,35 
EDTA_S800 9,76 1,98 4,87 0,08 2,26 
EDTA_S900 0,208 2,14 0,135 0,09 1,74 
Tabela 5.7 – Parâmetros determinados para a segunda relaxação obtidos à temperatura de 393 K. 
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Figura 5.17 - Representação de Nyquist da impedância complexa das amostras à temperatura de 393 K. 
 
Mesmo a temperaturas mais elevadas, continua a observar-se uma grande diferença 
entre a condutividade de grãos e fronteiras de grão. Este facto pode estar relacionado com a 
reoxidação da superfície dos grãos durante o processo de sinterização, formando-se 
barreiras do tipo Schottky, resultando daí propriedades semelhantes às de dois díodos 
dispostos em série com polaridades simétricas [adams02].  
De acordo com o modelo IBLC [mcdonald05], este tipo de microestrutura causa a 
acumulação de carga nas fronteiras de grão, e consequentemente, um elevado número 
destas microestruturas pode explicar a aparente permitividade dieléctrica colossal (ε’) 
observada para o CCTO.  
De acordo com este modelo, a permitividade estática (εs) observada para as 
amostras de CCTO pode ser estimada através da seguinte expressão [liu05]: 
34  35-
(6/$6$)
6/$
 ,         (5.7) 
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onde  εfg representa a permitividade dieléctrica das fronteiras de grão, dg o tamanho médio 
dos grãos e dfg a espessura das fronteiras de grão.  
Uma vez que a medição da espessura das fronteiras de grão não é um processo 
simples, não foi possível calcular εfg. Como tal, assume-se que, na pior das hipóteses, o 
valor de εfg é semelhante a εg ( ≈ 100). Os valores elevados de εs (>103), medidos em todas 
as amostras, são facilmente justificados se atendermos a que as dimensões dos grãos são 
muito superiores às das fronteiras de grão. 
Considerando que ωmax = 1/τ, em que ωmax = 2πfmax e τ = RC, foram estimados os 
valores de εs, sendo que εs = Cfg/C0, para a temperatura de 393 K. Os resultados obtidos 
estão descritos na tabela 5.7, evidenciando que a permitividade estática atinge valores mais 
elevados para as amostras com maior tamanho médio de grão. 
 
5.3.1.5.3. Energias de activação 
As condutividades eléctricas associadas a grãos (σg) e fronteiras de grão (σfg) são 
termicamente activadas, apresentando ambas uma dependência que obedece à lei de 
Arrhenius, 
7  789:
;
<=,         (5.8) 
em que Ea é a energia de activação, K é a constante de Boltzmann (8,617 343 × 10−5 eV K-
1), T é a temperatura da amostra e σ0 é um factor pré-exponencial que representa a 
condutividade no limite das altas temperaturas.  
A determinação da condutividade do grão (σg) foi realizada a partir da seguinte 
expressão: 
7-  >.$? ,          (5.9) 
onde Rg representa a resistência dos grãos, l a espessura da pastilha e A a área dos 
eléctrodos.  
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Ajustando a equação de Cole-Cole (equação 5.5) aos espectros de admitância 
obtidos a baixa temperatura (190 K - 290 K), é possível obter os valores de Rg para todas 
as amostras, considerando que Rg = 1/Yg.  
Usando uma representação logarítmica de σg em função do inverso da temperatura, 
como se ilustra na figura 5.18, procedeu-se ao ajuste linear dos pontos obtidos resultando 
daí as seguintes energias de activação: 0,064 ± 0,002 eV (EDTA_S700), 0,052 ± 0,002 eV 
(EDTA_S800) e 0,072 ± 0,006 eV (EDTA_S900).  
 
Figura 5.18 – Dependência da condutividade dos grãos (σg) com o inverso da temperatura. 
 
Os valores encontrados estão de acordo com outros resultados publicados na 
literatura, para amostras sintetizadas pelo método do estado sólido convencional 
[sinclair02, jianren04, amaral09]. Este facto pode significar que este processo, 
termicamente activado, tem a sua origem num tipo de mecanismo independente do 
processo de síntese.  
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Usando agora os espectros de impedância a temperaturas mais elevadas pode 
aplicar-se o mesmo método descrito acima na determinação da energia de activação 
associada às fronteiras de grão.  
Ajustando com a equação 5.6 os gráficos de Nyquist (ver exemplo da figura 5.19) 
foi possível obter os valores de Rfg para as amostras em estudo, para o intervalo de 
temperaturas de 323 K a 453 K.  
 
Figura 5.19 – Representação de Nyquist para a amostra EDTA_S900 a várias temperaturas. 
 
A partir dos valores de σfg, determinados com base em Rfg, foram construídos os 
gráficos mostrados na figura 5.20. Ajustados os resultados à lei de Arrhenius, obtiveram-se 
as seguintes energias de activação para as fronteiras de grão: 0,60 ± 0,01 eV 
(EDTA_S700), 0,71 ± 0,01 eV (EDTA_S800) e 0,50 ± 0,01 eV (EDTA_S900).  
Resultados semelhantes, no que concerne à energia de activação, foram já 
reportados para as fronteiras de grão em cerâmicos de CCTO produzido por diferentes 
métodos [sinclair02, zhang05].  
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Daqui se conclui que, independentemente do processo de síntese, grãos e fronteiras 
de grão destes materiais apresentam diferentes características de transporte eléctrico. 
 
Figura 5.20 – Dependência da condutividade dos grãos (σfg) com o inverso da temperatura. 
 
5.3.2. Caracterização física de CCTO obtido pelo método de Pechini 
modificado 
5.3.2.1. Decomposição térmica da resina e formação de produtos 
Os resultados da ATD, difracção de raios-X e espectroscopia de Raman são 
utilizados no estudo da evolução estrutural e das fases cristalinas que ocorrem na resina 
durante o processo de calcinação. A análise ATD foi realizada sobre 30 mg de resina pré-
calcinada usando o aparelho Lynseis Apparatus, na região de temperaturas entre os 293 K e 
1373 K, aplicando uma taxa de aquecimento de 5 K/min e usando como referência Al2O3. 
Para a resina preparada pelo método de Pechini modificado (PM) é possível 
identificar cinco etapas durante o processo de decomposição térmica do material, conforme 
ilustra a figura 5.21.  
ln
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As duas primeiras etapas são consistentes com aquelas já observadas na 
decomposição da resina de EDTA-gel, estudada na secção anterior, correspondendo a um 
evento endotérmico, associado à perda de água ligada ao gel, e um segundo evento de 
carácter exotérmico, associado à quebra das ligações do complexo metal-EDTA e 
consequente libertação de H2O, CO2 e NO2, acompanhados por um pico exotérmico a 330 
ºC. Segue-se um novo evento exotérmico, cujo pico está centrado em 410 ºC, o qual não 
tem correspondência à curva ATD obtida para a resina EDTA-gel. Esta transformação 
pode estar relacionada com a quebra das ligações mais fortes existentes na cadeia 
polimérica. O pico exotérmico obtido a 750 ºC pode ser atribuído ao início da cristalização 
do CCTO.   
 
Figura 5.21 - Análise térmica diferencial das resinas calcinadas a 300 ºC obtidas pelo método de Pechini 
modificado.  
 
Na figura 5.22 são apresentados os espectros de DRX das amostras de pó calcinado 
a 700 ºC (PM_C700), 800 ºC (PM_C800) e 900 ºC (PM_C900). 
Os resultados obtidos para o tamanho de cristalito (Lc) das amostras em estudo foi 
calculado usando a fórmula de Scherrer [scherrer68]. Estes valores foram obtidos a partir 
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da média do tamanho de cristalitos calculados considerando os três picos mais intensos 
(tabela 5.8). Aí se constata que Lc cresce com o aumento da temperatura de calcinação.  
Os parâmetros da rede (tabela 5.8), obtidos a partir dos resultados de DRX, foram 
refinados usando o programa CELREF [laugier78], verificando-se que os valores 
calculados estão de acordo com o indicado pelo padrão standard JCPDS: 75-2188 
(7,391±0,001 Å).  
 
Figura 5.22 - DRX das amostras de pó calcinado a 700 ºC (PM_C700), 800 ºC (PM_C800) e 900 ºC 
(PM_C900). Fases secundárias: + CuO, ∆ TiO2. 
 
Amostra Lc (nm) Parâmetro da rede a (Å) 
PM_C700 72 ± 6 7,390±0,006 
PM_C800 131 ± 14 7,417±0,009 
PM_C900 211 ± 19 7,409±0,005 
Tabela 5.8 – Tamanho de cristalito (Lc) e parâmetro de rede (a) relativos aos pós calcinados. 
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Os espectros de DRX obtidos para as amostras indicam a formação de CCTO como 
fase maioritária, sendo que CuO está presente em todas as amostras ainda que de forma 
minoritária. Para temperaturas de calcinação mais reduzidas (PM_C700) surgem ainda 
vestígios de TiO2. 
 
5.3.2.2. Morfologia dos pós calcinados 
Na figura 5.23 são mostradas as micrografias electrónicas de varrimento de pós 
preparados por sol-gel, após processo de calcinação.  
As micrografias mostram a evolução gradual na forma dos grãos à medida que 
aumenta a temperatura de calcinação.  
 
 
(a) 
 
(b) 
 (c) 
Figura 5.23 - Micrografias electrónicas de varrimento das amostras calcinadas: (a) PM_C700, (b) PM_C800 
e (c) PM_900. 
 
Capítulo 5  Preparação e caracterização física de CaCu3Ti4O12 obtido pelo método de sol-gel  
  
197 
 
As partículas correspondentes ao pó calcinado a 700 ºC (EDTA_C700) apresentam 
uma forma esférica cujas dimensões estão compreendidas entre 1 e 2 µm. Observando as 
micrografias das amostras PM_C800 e PM_C900 constata-se, à semelhança do que já 
havia sido verificado nas amostras preparadas pelo método EDTA-gel, a formação gradual 
de ligações entre as partículas vizinhas, o que além de causar o crescimento das partículas, 
comparativamente à amostra PM_C700, modifica a sua forma tornando-as mais alongadas. 
Na sequência desta evolução, as partículas da amostra calcinada a 900 ºC apresentam 
dimensões compreendidas entre os 5 e os 10 µm.  
 
5.3.2.3. Análise estrutural do CCTO sinterizado 
Para proceder à análise estrutural das pastilhas de CCTO sinterizadas em forno 
convencional recorreu-se à difracção de raios-X, espectroscopia de Raman e 
espectroscopia de dispersão de energias (EDS).  
Na figura 5.24 são mostrados os espectros DRX das amostras PM_S700, PM_S800 
e PM_S900 que resultam da sinterização dos pós calcinados a 700 ºC, 800 ºC e 900 ºC, 
respectivamente. Ainda que a fase maioritária seja claramente o CCTO, em todas as 
amostras é possível identificar vestígios de CuO. 
A análise EDS efectuada às pastilhas destas amostras mostra que a proporção entre 
os catiões Ca/Cu/Ti apresenta diferenças relativamente à estequiometria do CCTO puro. 
As medições realizadas sobre pontos situados na zona central de grãos mostram um 
excesso do elemento Cu nos grãos comparativamente aos restantes elementos (Ca e Ti), o 
que difere dos resultados obtidos para as amostras produzidas pela síntese EDTA-gel.   
Como exemplo, podemos ver na figura 5.25 que, para a amostra PM_S700, a razão 
catiónica Ca/Cu/Ti no centro de um grão é 1,0/3,6/3,8. Ainda assim, uma análise realizada 
sobre pontos mais próximos da fronteira de grão mostra uma diminuição da quantidade de 
Cu, sendo a razão catiónica Ca/Cu/Ti igual a 1,0/2,9/4,4, o que pode ser justificado pela 
perda de Cu junto às fronteiras dos grãos para a formação de segregações em torno dos 
grãos, conforme ilustra a figura 5.25. A análise EDS realizada sobre a zona de segregação 
da amostras PM_S700 comprova que a fase aí formada é rica em Cu e deficitária em Ca e 
Ti.  
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Figura 5.24 - DRX das amostras sinterizadas a 1050 ºC (12 h): PM_S700, PM_S800 e PM_S900. Fases 
secundárias: + CuO. 
 
 
  
Grão Fronteira de grão 
Elemento [n. at.-%] [n. X/n. Ca] Elemento [n. at.-%] [n. X/n. Ca] 
Ca K 12,02 ± 1,83 1,0 Ca K 5,41 ± 0,85 1,0 
Cu K 42,75 ± 9,18 3,6 Cu K 73,45 ± 14,19 13,6 
Ti K 45,23 ± 6,24 3,8 Ti K 21,13 ± 2,79 3,9 
Figura 5.25 - Análise EDS a vários pontos da amostra PM_S700.  
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5.3.2.4. Microestrutura do CCTO sinterizado 
As micrografias, obtidas por MEV (figura 5.26), das superfícies das amostras 
sinterizadas em forno convencional mostram diferenças microestruturais significativas, 
apesar de submetidas às mesmas condições de sinterização, o que implica que o processo 
de calcinação dos pós de CCTO influencia fortemente a microestrutura das amostras 
sinterizadas.  
 
 
a) 
 
b) 
 c) 
Figura 5.26 - Micrografias electrónicas de varrimento das amostras sinterizadas: (a) PM_C700, (b) 
PM_C800 e (c) PM_900. 
 
Usando o programa Image J, foram inspeccionados visualmente mais de 30 grãos 
em cada micrografia e depois de tratada estatisticamente a distribuição dos tamanhos de 
grão obtiveram-se os resultados apresentados na tabela 5.9. Aí se constata que o tamanho 
médio de grão da amostra PM_S700 apresenta o maior valor entre as amostras estudadas, 
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sendo significativamente superior aos valores medidos para as amostras preparadas por 
EDTA-gel.  
As restantes amostras, PM_S800 e PM_S900, apresentam uma redução 
significativa do tamanho de grão face à amostra PM_S700, o que dificulta o 
estabelecimento de uma clara correlação entre o tamanho dos pós calcinados e o tamanho 
médio de grão das amostras sinterizadas. 
 
 
      
 
 
 
Tabela 5.9 – Tamanho médio de grão nas amostras sinterizadas. 
 
5.3.2.5. Medidas dieléctricas 
A figura 5.27 apresenta as partes real e complexa da permitividade (ε*), medidas à 
temperatura ambiente, na gama de frequências compreendida entre 40 Hz e 30 MHz.  
A análise da dependência de ε* com a frequência mostra a existência de um 
processo de relaxação na região dos MHz, geralmente associado ao efeito de Maxwell-
Wagner, motivado pela diferença de condutividade estabelecida entre grãos e fronteiras de 
grão.  
Além desta relaxação, é possível identificar na região dos kHz uma segunda 
relaxação cuja origem é explicada pela formação de camadas de depleção nas interfaces 
eléctrodo/superfície da amostra/interior da amostra [krohn08].  
A existência das duas relaxações dieléctricas é ainda confirmada pela observação 
de dois semicírculos na representação de Cole-Cole da permitividade complexa (figura 
5.28), em cada amostra.  
É ainda visível uma componente associada à condutividade dc das amostras, em 
evidência na forma de um segmento de recta na zona das baixas de frequências. 
Amostra Tamanho médio (µm) 
PM_S700 84 ± 51 
PM_S800 36 ± 22 
PM_S900 8 ± 6 
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Figura 5.27 – Parte real e imaginária da permitividade complexa, à temperatura ambiente, das amostras 
sinterizadas a 1050 ºC (12 h): PM_S700, PM_S800 e PM_S900. 
 
Figura 5.28 – Representação de Cole-Cole da permitividade complexa, à temperatura ambiente, das amostras 
sinterizadas a 1050 ºC (12 h): PM_S700, PM_S800 e PM_S900. 
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Tal como realizado com as amostras anteriores, os resultados experimentais 
relativos à relaxação a alta frequência foram ajustados com a função de Cole-Cole 
[cole41].  
Na tabela 5.10 são apresentados os parâmetros resultantes do ajuste da função de 
Cole-Cole à relaxação verificada na região dos MHz., à temperatura ambiente. 
 
Amostra  ε  τ (10-7 s) α  Rg (Ω) Cfg (nF) 
PM_S700 13722 1,42 0,09  100 1,17 
PM_S800 12124 1,06  0,09  90 1,07 
PM_S900 12858 1,25  0,06  76 1,51 
Tabela 5.10 – Parâmetros de relaxação calculados a partir do ajuste com a função de Cole-Cole. Resistência 
associada aos grãos (Rg) e capacidade associada às fronteiras de grão (Cfg), medidos à temperatura ambiente.  
 
Da análise desta tabela constata-se que o valor máximo da força dieléctrica (∆ε) é 
atingido para a amostra PM_S700 (∆ε = 13722). Verifica-se ainda que as restantes 
amostras apresentam valores abaixo dos medidos para a amostra PM_S700, mas superiores 
aos valores de ∆ε medidos para as amostras preparadas pelo método EDTA-gel. O 
parâmetro α medido indica que as amostras apresentam uma relaxação com 
comportamento próximo de Debye.    
Considerando que o comportamento das cerâmicas de CCTO pode ser modelado 
como a combinação em série de dois circuitos RC em paralelo, um representando o efeito 
dos grãos (componente menos resistiva) e outro representando o efeito das fronteiras de 
grão (componente mais resistiva), é expectável que o tempo de relaxação (τ) seja dado por: 
@  .2.2(A2A2).2.2 .         (5.10) 
em que Cg e Rg são a capacidade e resistência dos grãos, respectivamente, e Cfg e Rfg são a 
capacidade e resistência das fronteiras de grão. Atendendo a que Rfg >> Rg e Cfg > Cg a 
expressão (5.10) pode ser simplificada, redundando em: 
@ ≈ ,CDC.           (5.11) 
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Os valores de τ obtidos pelo ajuste de Cole-Cole para as amostras preparadas pelo 
método de Pechini modificado (tabela 5.10), mostram que estes são superiores aos medidos 
para as amostras preparadas pelo método EDTA-gel, à temperatura ambiente.  
Estes resultados concordam com a expressão (5.11), já que os valores de Rg 
medidos para as amostras PM são superiores aos medidos para as amostras EDTA-gel. 
 De acordo com as tabelas 5.5 e 5.10, os tempos de relaxação medidos para as 
amostras da série PM são cerca de três vezes superiores aos calculados para a série EDTA-
gel, facto que é concordante com a expressão (5.11), já que os produtos RgCfg calculados 
para as séries PM e EDTA-gel reflectem também essa diferença. 
Ao baixar a temperatura de medição até aos 100 K, constata-se uma diminuição dos 
valores de εs em todas as amostras, mantendo-se ε∞ em torno de 100 para todas as amostras 
(figura 5.29). Isto implica que, conforme ilustra a tabela 5.11, ε sofra uma diminuição em 
todas as amostras.  
 
Figura 5.29 – Parte real e imaginária da permitividade complexa, a 100 K, das amostras sinterizadas a 1050 
ºC (12 h): PM_S700, PM_S800 e PM_S900. 
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Por outro lado, ao baixar a temperatura de medição a relaxação que anteriormente 
se verificava na região das baixas frequências é escondida, passando a observar-se apenas 
um semicírculo na representação de Cole-Cole (figura 5.30). Também a componente 
associada à condutividade dc deixa de se visualizar. Sobre o único semicírculo que se 
observa para cada amostra, na figura 5.30, associado à relaxação de Maxwell-Wagner 
estabelecida nas interfaces grão-fronteiras de grão, foi realizado o ajuste com a função de 
Cole-Cole [cole41]. 
 
Figura 5.30 – Representação de Cole-Cole da permitividade complexa à temperatura de 100 K. 
 
Os resultados deste ajuste são apresentados na tabela 5.11. Sublinha-se o facto de, 
mesmo a temperatura tão baixa, ε continuar a ser elevado em todas as amostras. O tempo 
de relaxação (τ) aumenta significativamente em todas as amostras, em concordância com o 
forte aumento de Rg (τ = Rg Cfg). Assiste-se ainda a um aumento de α com a diminuição da 
temperatura, o que pode indicar um aumento da interacção dipolar. 
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Amostras ε τ (10-4 s) α Rg (kΩ) Cfg (nF) 
PM_S700 8730 1,77 0,19 152,0 0,743 
PM_S800 5460 0,583 0,15 838,9 0,484 
PM_S900 6130 1,22 0,16 123,5 0,718 
Tabela 5.11 – Parâmetros de relaxação calculados a partir do ajuste com a função de Cole-Cole. Resistência 
associada aos grãos (Rg) e capacidade associada às fronteiras de grão (Cfg), medidos à temperatura de 100 K. 
 
Tal como as amostras preparadas pelo método EDTA-gel, também as preparadas 
pelo método PM apresentam perdas dieléctricas elevadas, sempre superiores a 0,2 quando 
medida à temperatura ambiente (figura 5.31). As perdas elevadas estão associadas a uma 
intensa componente da condutividade dc, que exerce a sua influência na zona das baixas 
frequências.  
  
Figura 5.31 - Perdas dieléctricas (tan δ) das amostras à temperatura ambiente. 
 
Ao baixar a temperatura de medição até aos 100 K, constata-se que a influência da 
condutividade dc nos valores de tan δ reduz-se fortemente (figura 5.32), de tal modo que à 
206 
 
frequência de 40 Hz os valores de tan δ medidos para as amostras PM_S700, PM_S800 e 
PM_S900 são iguais a 0,117, 0,079 e 0,198, respectivamente.  
A esta temperatura (100 K) a relaxação de Maxwell-Wagner apresenta para as 
amostras em estudo uma frequência de relaxação na zona dos kHz, o que determina o 
crescimento de tan δ nesta região espectral.  
Após a zona de relaxação os valores de tan δ retomam valores próximos dos 
registados na região pré-relaxação, de modo que à frequência de 10 MHz os valores de tan 
δ medidos para as amostras PM_S700, PM_S800 e PM_S900 são iguais a 0,068, 0,091 e 
0,075, respectivamente. 
 
Figura 5.32 - Perdas dieléctricas (tan δ) das amostras a T = 100 K. 
 
5.3.2.5.1. Relaxação a alta frequência 
A figura 5.33 mostra as medidas da admitância complexa, à temperatura ambiente, 
das amostras sinterizadas.  
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O ajuste destes dados experimentais foi realizado usando a função de Cole-Cole 
[cole41], usada na secção 5.3.1.5.1. 
A partir do ajuste da equação 5.5 aos dados experimentais foram obtidos os 
parâmetros de relaxação apresentados na tabela 5.12. Verifica-se que os valores de τg são 
próximos para todas as amostras, o que confirma que o mecanismo de relaxação é o 
mesmo. Tal como já tinha sido observado para as amostras EDTA-gel, a resistência 
associada aos grãos é indicativo do carácter semicondutor destas estruturas, verificando-se 
que o aumento da temperatura de calcinação não produz diferenças significativas na 
resistência corrigida associada aos grãos (Rg.A/L).  
 
Figura 5.33 – Representação de Nyquist da admitância complexa, à temperatura ambiente, para as amostras 
sinterizadas. 
 
Quanto ao parâmetro α assiste-se a um aumento significativo do seu valor com o 
aumento da temperatura de calcinação.  
Contrariamente ao que foi observado com as amostras EDTA-gel, em que o 
parâmetro α se mostrou insensível às diferentes microestruturas, nas amostras PM o 
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aumento da heterogeneidade da microestrutura motivada pelo incremento da segregação 
em torno dos grãos pode ser a causa para o aumento de α. 
 
Amostra τg (10-8 s) Yg (Ω-1) Rg.A/L (Ω.m) α 
PM_S700 9,89 0,010 0,962 0,06 
PM_S800 7,37 0,012 0,831 0,08 
PM_S900 8,51 0,013 1,01 0,14 
Tabela 5.12 - Parâmetros de relaxação à temperatura ambiente das amostras de CCTO sinterizadas. 
 
5.3.2.5.2. Relaxação a baixa frequência 
Na figura 5.34 é apresentada a representação de Nyquist de Z*, à temperatura 
ambiente, das amostras em estudo.  
 
Figura 5.34 – Representação de Nyquist da impedância complexa (Z*), medida para as amostras à 
temperatura ambiente. 
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Aí se constata mais uma vez que a resistência associada às fronteiras de grão é 
muito superior à dos grãos (ainda que a temperaturas tão baixas, por os semicírculos em 
Z’’ versus Z’ serem muito incompletos, não seja possível determinar com exactidão o seu 
valor), o que poderá estar na origem do aparecimento do efeito de Maxweel-Wagner.  
De modo a averiguar a relação entre as resistências das fronteiras de grão das 
amostras em estudo efectuaram-se medidas a temperaturas superiores à ambiente, tal que 
diminuindo a resistência das amostras se possam obter semicírculos em Z’’ versus Z’ mais 
completos. Esta operação facilita e melhora o processo de ajuste ilustrado na figura 5.35, 
usando a função de Cole-Cole. Aí se representa Z’’ versus Z’ à temperatura de 360 K. 
 
Figura 5.35 - Representação de Nyquist da impedância complexa (Z*) medida a 360 K. 
 
Os resultados do ajuste encontram-se resumidos na tabela 5.13. Constata-se que as 
amostras produzidas pelo método PM apresentam menor resistência corrigida das 
fronteiras de grão (Rfg.A/L) do que as amostras produzidas pelo método EDTA-gel, como 
se pode observar na tabela 5.14.  
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O modelo de tijolos em camada prevê que as microestruturas com maior tamanho 
de grão apresentam maior condutividade macroscópica, ou seja, menor Rfg.A/L.  
Analisando os dados disponíveis verifica-se que a relação entre tamanho médio do 
tamanho de grão (dg) e Rfg.A/L não respeita sempre o modelo usado.  
 
Amostra τfg (10-4 s) Rg.A/L (Ω.m) Rfg.A/L (kΩ.m) α εs (104) 
PM_S700 4,30 0,506 0,591 0,38 8,22 
PM_S800 11,0 0,501 5,51 0,21 2,25 
PM_S900 4,64 0,105 2,33 0,26 2,25 
Tabela 5.13 – Parâmetros de relaxação calculados a partir do ajuste da função de Cole-Cole às medidas da 
impedância complexa apresentadas na figura 5.35. 
 
Amostra τfg (10-4 s) Rg.A/L (Ω.m) Rfg.A/L (kΩ.m) α εs (104) 
EDTA_S700 20,4 0,94 18,7 0,20 1,23 
EDTA_S900 9,42 1,36 7,04 0,19 1,46 
Tabela 5.14 – Parâmetros de relaxação calculados a partir do ajuste da função de Cole-Cole às medidas da 
impedância complexa obtidas para as amostras EDTA_S700 e EDTA_S800, à temperatura de 360 K1. 
 
Comparando os valores de Rfg.A/L entre as amostras PM verifica-se que PM_S700, 
com maior dg (84 ± 51 µm), regista o menor valor de Rfg.A/L, em concordância com o 
modelo. No entanto, a comparação entre as amostras PM_S800 e PM_S900 revela um 
afastamento relativamente às previsões do modelo, já que apesar de PM_S800 ter um dg 
maior (36 ± 22 µm) do que PM_S900 (8 ± 6 µm), o valor de Rfg.A/L da amostra PM_900 é 
menor do que o medido para PM_S800.  
Sendo a amostra PM_900 caracterizada por uma microestrutura muito heterogénea, 
com uma grande dispersão na distribuição dos tamanhos de grão, é provável que a 
passagem de corrente tenda a percorrer os grãos de maiores dimensões, diminuindo o 
                                                           
1
 Não é aqui apresentado o resultado do ajuste da amostra EDTA_S800, à temperatura de 360 K, pois o 
semicírculo que surge na representação de Z’’ versus Z’ é muito incompleto, o que não permite obter um 
ajuste adequado. 
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número de fronteiras atravessadas, o que leva à diminuição da resistência macroscópica do 
material. Este tipo de desvio, previsto por Fleig e Maier [fleig99], foi analisado com maior 
detalhe no capítulo 2 (pág. 43).      
Considerando que ωmax = 1/τ, em que ωmax = 2πfmax e τ = RC, foram estimados os 
valores de εs, sendo que εs = Cfg/C0, para a temperatura de 360 K.  
Os resultados obtidos para as amostras PM estão descritos na tabela 5.13, onde se 
verifica que, à temperatura de 360 K, são atingidos valores de εs superiores para as 
amostras PM do que para as amostras EDTA-gel (tabela 5.14), confirmando o que já tinha 
sido observado à temperatura ambiente. Para este facto contribuirá o maior tamanho de 
grão (dg) apresentado pelas amostras PM relativamente às amostras EDTA-gel.  
Ainda assim, a amostra PM_S900, cujo valor médio dg (8 ± 6 µm) é próximo ao da 
amostra EDTA_S700 (7 ± 4 µm), apresenta um valor de εs inesperadamente elevado, o 
qual poderá ser justificado pelo efeito da elevada dispersão na distribuição dos tamanhos 
de grão, produzindo alterações significativas na orientação das linhas de fluxo no interior 
da amostra, conforme foi analisado no capítulo 2 (pág. 44).  
 
5.3.2.5.3. Energias de activação 
Seguidamente são analisadas as dependências da condutividade associada a grãos 
(σg) e fronteiras de grão (σfg) com a temperatura, aplicando a lei de Arrhenius, o que vai 
permitir obter as energias de activação associadas aos processos de condução observados 
nas amostras em estudo. 
Na figura 5.36 apresenta-se a representação de Nyquist da admitância complexa 
obtida para a amostra PM_S900, a várias temperaturas compreendidas entre os 100 K e 
200 K. Ajustando os vários semicírculos à função de Cole-Cole foram obtidos os valores 
de Yg associados a cada temperatura, e a partir daí calculados os valores de Rg (Rg = 1/Yg) e 
σg (σg = L/(RgA)).  
O mesmo processo foi repetido para as amostras PM_S700 e PM_S800. Usando 
uma representação logarítmica de σg em função do inverso da temperatura (figura 5.37), o 
ajuste linear dos pontos obtidos foi feito, sendo obtidas as seguintes energias de activação: 
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0,092 ± 0,003 eV (PM_S700), 0,085 ± 0,004 eV (PM_S800) e 0,091 ± 0,003 eV 
(PM_S900).  
 
Figura 5.36 – Representação de Nyquist da admitância complexa, obtida a várias temperaturas para a 
amostra PM_S900. 
 
Figura 5.37 – Dependência da condutividade dos grãos (σg) com o inverso da temperatura. 
Capítulo 5  Preparação e caracterização física de CaCu3Ti4O12 obtido pelo método de sol-gel  
  
213 
 
Os valores encontrados mostram que as distintas temperaturas de calcinação 
aplicadas não exercem grande influência sobre a energia de activação associada aos grãos. 
Estes valores, ainda que ligeiramente acima dos encontrados para as amostras EDTA-gel, 
incluem-se no intervalo de energias de activação reportados para outras amostras de CCTO 
produzidas pelo método do estado sólido [sinclair02, jianren04, amaral09].   
Procedeu-se de modo semelhante para a determinação da energia de activação 
associada às fronteiras de grão.  
Foram obtidas as representações de Nyquist da impedância complexa no intervalo 
de temperaturas entre 375 K e 465 K e realizado o respectivo ajuste recorrendo à função de 
Cole-Cole.  
A título de exemplo, ilustra-se o resultado desse processo de ajuste na figura 5.38, a 
partir do qual foram obtidos os valores de Rfg.  
 
Figura 5.38 – Representação de Nyquist da impedância complexa medida para a amostra PM_S800 a várias 
temperaturas. 
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Determinados os valores de σfg (σfg = L/(RfgA)) a partir de Rfg, procedeu-se à sua 
representação logarítmica em função do inverso da temperatura e respectivo ajuste linear, 
conforme se ilustra na figura 5.39. Aplicando a lei de Arrhenius, obtiveram-se os seguintes 
valores para as energias de activação associada às fronteiras de grão: 0,49 ± 0,06 eV 
(PM_S700), 0,53 ± 0,06 eV (PM_S800) e 0,6 ± 0,1 eV (PM_S900).  
Os valores encontrados são próximos daqueles calculados para as amostras EDTA-
gel, verificando-se também uma distinção entre as energias de activação associada a grãos 
e fronteiras de grão, o que é concordante com a literatura [sinclair02, jianren04, amaral09].  
 
Figura 5.39 – Dependência da condutividade das fronteiras de grão (σfg) com o inverso da temperatura. 
 
Na série PM estudada é ainda possível observar um aumento da energia de 
activação para as amostras calcinadas a maior temperatura. Deste facto não se pode 
dissociar a maior segregação rica em Cu encontrada nas amostras produzidas a partir de 
pós calcinados a temperatura mais elevada.  
Do mesmo modo que o aumento da concentração de TeO2 nas amostras de CCTO, 
aumentando a segregação de Cu em torno dos grãos, produziu um aumento da energia de 
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activação associada às fronteiras de grão, também as amostras PM que evidenciam maior 
segregação rica em Cu apresentam maior energia de activação.  
Esta observação é confirmada pelos resultados obtidos para a energia de activação 
dc apresentados seguidamente. 
O processo de determinação das energias de activação dc das amostras PM é 
semelhante aos descritos anteriormente, envolvendo a medição da condutividade dc (σdc) 
na gama de temperaturas entre 100 K e 350 K, aplicando tensões dc de 5 a 25 V, conforme 
ilustra a figura 5.40.  
 
Figura 5.40 – Dependência da condutividade dc (σdc) da amostra PM_S700 com o inverso da temperatura e 
com a tensão dc aplicada. 
 
Mais uma vez se verifica uma diminuição da energia de activação dc com o 
aumento da tensão dc aplicada.  
Por este motivo, e uma vez que devido aos limites de detecção do equipamento é 
necessário aplicar tensões dc com intensidade superior aquelas aplicadas na medição da 
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condutividade ac, é de esperar que as energias de activação dc calculadas sejam inferiores 
às energias de activação associadas às fronteiras de grão. 
Na figura 5.41 apresenta-se a representação logarítmica de σdc em função do 
inverso da temperatura, para todas as amostras PM, aplicando uma tensão dc de 25 V. 
 
Figura 5.41 - Dependência da condutividade dc (σdc) com o inverso da temperatura, aplicando uma tensão dc 
de 25 V. 
 
Fazendo o ajuste linear na região das altas temperaturas, conforme indica a figura 
5.42, e aplicando a lei de Arrhenius, obtiveram-se os seguintes valores para as energias de 
activação dc: 0,269 ± 0,006 eV (PM_S700), 0,482 ± 0,009 eV (PM_S800) e 0,554 ± 0,007 
eV (PM_S900).  
Os resultados obtidos confirmam um aumento da energia de activação com o 
aumento da temperatura de calcinação dos pós usados na produção das amostras PM, o que 
poderá estar relacionado com a intensificação da segregação rica em Cu em torno dos 
grãos.  
Como já foi referido em capítulos anteriores, o aumento da segregação rica em Cu 
faz aumentar a concentração de receptores, tornando mais elevada a barreira de potencial 
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associada à barreira de Schottky formada nas fronteiras de grão, o que implica um aumento 
da energia de activação dc. 
 
Figura 5.42 - Dependência da condutividade dc (σdc) com o inverso da temperatura, na região das altas 
temperaturas, e respectivos ajustes lineares. 
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6.1. Introdução 
A medição de elevados valores para a constante dieléctrica em CCTO 
monocristalino e policristalino (cerâmica) tem contribuído para um intenso debate sobre 
a(s) origem(ens) de tais propriedades dieléctricas.  
Ao contrário de outros materiais com a estrutura da perovsquite, como o BaTiO3, o 
CCTO não apresenta qualquer transição ferroeléctrica, devido à distorção estrutural 
associada à inclinação dos octaedros de TiO6. Como tal, o CCTO não é um material 
ferroeléctrico. Ou seja, não apresenta polarização espontânea e não apresenta qualquer 
transição de fase (em termos cristalográficos) na gama de temperaturas estudada. Também 
não apresenta as características de um ferroeléctrico do tipo relaxador, já que não se 
verifica qualquer histerese.  
Excluídas as hipóteses da elevada constante dieléctrica ter origem intrínseca, o que 
permitiria observar elevado  ’ em monocristais com estequiometria perfeita e sem defeitos 
estruturais de qualquer espécie (pontuais, linha, planares), a explicação para o 
comportamento dieléctrico do CCTO passa a ser atribuída a factores extrínsecos [fang04, 
sinclair02, cohen03, krohns07] como fronteiras de grão ou de domínios e barreiras 
superficiais em camada.  
No caso do CCTO cerâmico convencional, são muitas as evidências experimentais, 
já descritas neste trabalho, que apontam para a formação de regiões isolantes nas 
superfícies dos grãos semicondutores, que se formam durante o processo de sinterização.  
Este tipo de microestrutura quando submetida a um campo externo permite a 
acumulação de carga como acontece em qualquer condensador e, consequentemente, um 
grande número destas entidades (microcondensadores) permite explicar a elevada 
constante dieléctrica medida para estes materiais.  
Contudo, como este modelo – IBLC – não pode explicar a elevada constante 
dieléctrica observada em monocristais, dada a ausência de fronteiras de grão, outros 
mecanismos de polarização têm vindo a ser propostos, como fronteiras tipo twin [cohen03, 
subramanian02], fronteiras de domínios devido a variações da composição estequiométrica 
nessas regiões [cohen03, fang05, tselev04].  
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Mais recentemente Bueno et al. [bueno09] avançou com um modelo que propõe a 
existência de defeitos planares resultantes do deslizamento, equivalente ao comprimento de 
meia célula unitária, num plano atómico ao longo das direcções [100], [010] ou [001].  
De facto, ou os mecanismos de polarização associados a monocristais e cerâmicos 
convencionais (policristalinos) são diferentes, ou um novo modelo é necessário para 
explicar os elevados valores de  ’ medidos em monocristais e policristais. Na verdade, a 
observação de múltiplas relaxações dieléctricas quer em monocristais quer em policristais 
[fang05, li09, bueno09], tem vindo a reforçar a ideia de que o comportamento dieléctrico 
do CCTO resulta da coexistência de dois ou mais mecanismos de polarização, acima 
mencionados. 
De modo a melhor compreender as principais diferenças entre monocristais e 
cerâmicos convencionais (policristalinos), várias fibras foram preparadas por fusão de zona 
com laser (LFZ), usando diferentes condições de crescimento. Em particular, a influência 
da taxa de crescimento das fibras na microestrutura e propriedades dieléctricas e eléctricas 
dos materiais foi analisada.   
 
6.2. Preparação das amostras 
Os pós de CaCu3Ti4O12 foram preparados pelo método convencional da reacção do 
estado sólido, usando CaCO3 (Fluka, 99%), TiO2 (Aldrich, 99%) e CuO (Aldrich, 99%) 
como reagentes, em quantidades que respeitam a estequiometria do CCTO.  
Os reagentes foram posteriormente misturados durante 20 minutos num moinho 
planetário aplicando uma velocidade de 200 r.p.m. A mistura dos reagentes foi calcinada à 
temperatura de 900 ºC durante 12 h, tendo sido novamente reduzido a pó com o auxílio do 
moinho planetário.  
Através de um processo de extrusão a frio, cilindros de 1,75 mm de diâmetro foram 
preparados, os quais serviram como provetes de alimentação ou semente durante o 
processo de fusão.  
No processo de extrusão misturaram-se os pós de CCTO com álcool polivinílico 
(PVA), o qual foi adicionado com o intuito de obter cilindros moldáveis à forma da 
extrusora.  
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A solidificação direccional foi efectuada com um sistema convencional de fusão de 
zona com laser, usando um feixe de CO2 de 200 W de potência, com secção circular, para 
fundir o topo do provete de alimentação em atmosfera não controlada [costa05a, 
amaral11].  
O provete que serve de semente foi então introduzido na gota fundida do provete de 
alimentação, sendo depois traccionada no sentido ascendente a quatro taxas de crescimento 
(R): 80 mm/h (LFZ1), 40 mm/h (LFZ2), 10 mm/h (LFZ3) e 5 mm/h (LFZ4).  
Quer o provete de alimentação quer a semente mantiveram-se em rotação durante 
todo o processo à velocidade de 5 r.p.m., sendo a rotação efectuada no mesmo sentido. O 
crescimento das fibras nestas condições manteve-se estável bem como a taxa de obtenção 
do volume do fundido. Como consequência deste crescimento estável, foram obtidas fibras 
de diâmetro uniforme ao longo de todo o eixo das mesmas.  
 
6.3. Caracterização física das amostras 
A microestrutura das fibras foi observada através de MEV em secções longitudinais 
(segundo o eixo de crescimento) das fibras, depois de polidas. A composição das fases foi 
determinada por DRX e EDS. A análise DRX foi realizada no laboratório High 
Temperature Materials (Ma3T) no Instituto Tecnológico e Nuclear (ITN), usando o 
sistema Bruker-AXS D8Discover com um feixe colimado de Cu K 1.  
Foi ainda realizada a análise UV-Raman de todas as amostras, à temperatura 
ambiente, recorrendo ao microscópio Jobim Yvon (Horiba) HR800 que usa um feixe de 
excitação de 325 nm de um laser He-Cd (Kimmon IK Series) disponível no Departamento 
de Física da UA.  
As medidas dieléctricas foram realizadas numa vasta gama de frequências 
recorrendo a dois equipamentos distintos:  
• Na região das radiofrequências (40 Hz – 50 MHz) foi usado um analisador de 
impedâncias de precisão (HP-Agilent 4294A). Para esta gama de frequências foram 
ainda realizados varrimentos em temperatura (80 – 350 K) recorrendo ao crióstato de 
ciclo fechado existente no laboratório de Sólidos Não Cristalinos da UA;  
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• A alta frequência, na região das microondas, foi usado o método da cavidade 
ressonante. Duas cavidades rectangulares foram usadas, uma operando no modo TE1,0,5 
com frequência de ressonância igual a 2,7 GHz e outra a operar no modo TE1,0,11 com a 
frequência de 5 GHz, sendo que a transmissão foi medida usando o analisador de 
frequências HP 8753 D.  
Foram ainda realizadas medições da condutividade dc usando o electrómetro 617 
da Keithley, na gama de temperaturas de 80 a 350 K.              
 
6.3.1. Análise estrutural das fibras obtidas por Fusão de Zona com Laser 
(LFZ) 
A análise cristalográfica realizada às amostras foi encetada a dois níveis:  
• identificação de fases e determinação da orientação dos cristais;  
• determinação dos parâmetros de rede e do grau de cristalinidade (qualidade cristalina) 
através das curvas de oscilação (rocking curves) combinado com o método Bond.  
As micrografias de MEV obtidas com o aparelho Hitachi S4100, aplicando um 
potencial de aceleração de 15 kV, para secções longitudinais das amostras, após polimento, 
são apresentadas na figura 6.1.   
As imagens apresentadas revelam um forte efeito da velocidade de crescimento das 
fibras sobre a sua microestrutura.  
As fibras crescidas a uma velocidade mais elevada (10 mm/h – LFZ3, 40 mm/h – 
LFZ2 e 80 mm/h – LFZ1) exibem uma natureza policristalina e polifásica. Este tipo de 
crescimento reflecte um desvio relativamente ao equilíbrio de solidificação sempre que se 
verifica um baixo gradiente de temperatura (G), na direcção axial, na interface 
sólido/líquido, ou a fibra é crescida com velocidades elevadas (R), conforme é apontado 
pela teoria de Burton, Primm e Slichter (BPS) [burton53]: 
         (6.1) 
em que m representa o declive liquidus, CL é a concentração do soluto na fase líquida, D é 
o coeficiente de difusão do soluto no fundido e k0 o coeficiente de equilíbrio de 
distribuição.  
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a) LFZ1 – 80 mm/h
c) LFZ3 – 10 mm/h
Figura 6.1 – Micrografias de MEV das fibras crescidas a várias velocidades.
 
Baixos valores G ou altos valores de 
solidificação planar, favorecendo
resultando daí um crescimento policristalino.  
Na figura 6.1 verifica
o aumento da velocidade de crescimento. 
A análise EDS realizada à
micrografia com uma tonalidade mais escura e com uma morfologia dendrítica 
correspondem a uma fase 
mais equiaxial são fases ricas em Ti e Ca, com uma quantidade e
elemento.  
Uma outra fase secundária rica em Cu é detectada, localizada preferencialmente nas 
fronteiras de grão (grãos com tonalidade mais clara na figura 
fase (rica em Cu) justifica a presença de fases com défice do elemento Cu, descritas 
fibras de CaCu3Ti4O12 obtidas pelo método Fusão 
 
 
 b) LFZ2 – 40 mm/h
 
 d) LFZ4 – 5 mm/h
R traduzem-se numa ruptura da condição de 
-se a condição para o superarrefecimento constitucional, 
 
-se ainda que a quantidade de fases secundárias aumenta
 
s fibras mostrou que os grãos que aparecem na 
secundária rica em Ti, enquanto os grãos escuros com aspecto 
6.1). O aparecimento desta 
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anteriormente. A composição da matriz é semelhante em todas as amostras, sendo a sua 
razão molar próxima de 1 Ca: 3 Cu: 4 Ti. Nas micrografias de MEV obtidas para as 
amostras crescidas a velocidades mais elevadas (policristalinas) é ainda visível uma 
orientação preferencial dos grãos ao longo do eixo da fibra. É significativo o decréscimo 
da quantidade de fases secundárias à medida que a velocidade de crescimento diminui, 
facto que é mais evidente para a amostra LFZ3.  
As micrografias obtidas para uma secção longitudinal da fibra LFZ3 revelam a 
existência de grandes grãos de CCTO e uma fase secundária concentrada nas fronteiras de 
grão, a qual se encontra alinhada com o eixo da fibra.  
A análise EDS realizada mostra que esta fase secundária, segregada na região 
intergranular, é rica em Cu. Esta evidência está de acordo com outros casos reportados na 
literatura, em que amostras de CCTO policristalino, preparado pelo método convencional 
da reacção do estado sólido, sinterizadas a temperaturas mais elevadas (> 1050 ºC), 
também apresentam grãos grandes de CCTO e, envolvendo os grãos, uma fase segregada 
rica em Cu e deficitária em Ca e Ti [prakash07, amaral09a, amaral09b]. 
A redução da velocidade de crescimento para 5 mm/h (LFZ4) leva a uma 
solidificação planar da interface, como é observado na figura 6.2, onde uma micrografia da 
interface sólido/líquido é mostrada. Este comportamento está de acordo com o previsto na 
equação 6.1, já que quanto mais baixa a velocidade de crescimento mais se favorecem as 
condições para um crescimento planar [flemings74]. Como consequência, resulta daqui 
uma fibra monofásica.  
A análise EDS realizada à fibra LFZ4 apenas detectou a fase CCTO. Ainda assim, 
esta fibra apresenta alguma porosidade resultante da incorporação de bolhas no interior da 
fibra durante o processo de cristalização. Estas bolhas formam-se durante a decomposição 
do ligante (PVA) usado no processo de extrusão. Durante o processo de crescimento das 
fibras as bolhas podem coalescer formando bolhas maiores que podem colapsar, tornando a 
zona de fusão instável. Em alternativa, quando as bolhas não se juntam podem acumular-se 
na zona de fusão ficando incorporados na fibra [chen99, koohpayeh08]. Este último 
cenário é mais pronunciado quando o crescimento da fibra tem o sentido ascendente, como 
foi o caso da fibra LFZ4 [chen99]. 
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Figura 6.2 – Interface de solidificação da fibra LFZ4. As fracturas resultam do arrefecimento rápido 
resultante do desligar abrupto do laser. 
 
A análise DRX efectuada às fibras confirma a natureza polifásica das fibras 
crescidas com uma maior velocidade, como pode ser constatado na figura 6.3.  
 
Figura 6.3 – Espectro de difracção raios-X: LFZ1 (DRX dos pós), LFZ4 (scan axial da fibra).  
Notas: + = Cu2O, * = CaTiO3,   = TiO2, o = CaCu3Ti4O12. 
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A identificação de fases está em boa concordância com a análise EDS realizada. 
Quatro fases cristalinas distintas foram identificadas nas fibras crescidas a LFZ1 e LFZ2: 
TiO2, Cu2O, CaTiO3, e CaCu3Ti4O12. Por outro lado, a análise DRX efectuada à fibra LFZ4, 
colocando o detector na direcção axial ao eixo de rotação da fibra, permitiu observar todas 
as reflexões perpendiculares à direcção de crescimento da fibra. O resultado desta análise 
permite concluir que LFZ4 é monofásica – CCTO – apresentando uma estrutura cúbica. 
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Com o intuito de averiguar a orientação dos cristais, foram obtidas figuras de pólos.  
Sabendo que os picos de 2  a 34,3º e 72,2º resultam das reflexões que ocorrem nos 
planos (220) e (440), respectivamente, de acordo com a base de dados ICDD PDF # 21-
0140, foi realizada uma análise PhiScan à reflexão (440), como é mostrado na figura 6.4 
a). Este PhiScan foi realizado com um PSI igual a 90º.  
Além disso, vários PhiScans foram realizados em torno da reflexão associada ao 
plano (013) mediante diferentes inclinações (diferentes PSIs entre 70º e 90º), como ilustra 
a figura 6.4 b).  
Foram ainda obtidas duas figuras de pólos a partir das reflexões {004} e {244} 
(figura 6.5 a) e 6.5 b) e comparadas com a simulação da projecção estéreo da estrutura 
cristalina da fibra de CCTO (figura 6.5 c)).  
A direcção de crescimento é representada pelo círculo a cheio. A figura de pólos 
mostra a orientação do cristal, sendo que a direcção [001] está próxima da direcção de 
crescimento (existe um desvio de 7º). 
Os resultados das curvas de oscilação (figura 6.6) corrobora que a amostra LFZ4 
apresenta a melhor cristalinidade, já que apresenta apenas um pico estreito em ambas as 
curvas de oscilação, quer no plano (006) (figura 6.6 b), quer no plano (116) (não é 
apresentada). Já a amostra LFZ1 apresenta para o mesmo plano (006) uma curva de 
oscilação com dois picos, resultando numa largura a meia altura em torno de 1º.   
Contudo a presença de dois picos nas curvas de oscilação sobre os planos (hk0) 
prova a existência de dois domínios desviados menos de 0.1º em relação à direcção [001]. 
O cálculo dos parâmetros de rede foi operado usando várias reflexões, de modo a 
reduzir o erro associado ao processo. O valor calculado foi de 7,394 ± 0,001 Å, tendo sido 
usado o método de Bond [cullity78].  
Os valores encontrados para os parâmetros a e c são apresentados na tabela 6.1, não 
havendo significativa diferença entre estes, pelo que se pode inferir que não há tensões na 
rede a considerar. Estes resultados estão de acordo com os resultados reportados por 
Krohns et. al. [krohns08], ao estudar fibras monocristalinas crescidas à velocidade de 5 
mm/h, por LFZ. 
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Figura 6.5 – Figura de pólos obtida a partir da reflexão (a) {004}, (b) reflexão {244} e c) projecção 
estereográfica (a direcção de crescimento é indicada pelo círculo sólido ao centro). 
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Figura 6.6 – Curvas de oscilação obtidas no plano (006) para as fibras a) LFZ1 e b) LFZ4. 
 
 
 
a) 
b) 
 (º)
LFZ1 
LFZ4 
 (º) 
In
te
n
sid
ad
e 
(u.
a.
) 
In
te
n
sid
ad
e 
(u.
a.
) 
34,0 34,5 35,0 35,5   36,0    36,5     37,0      37,5   38,0 
35,0    35,5     36,0       36,5    38,0 
234 
 
Indíces de Miller 
(hkl) θ+ θ - θBragg 
Parâmetros 
de rede (Å) 
(440) 36,103 143,886 36,1085 7,3939 
(620) 41,317 138,895 41,2110 7,3944 
(530) 37,418 142,612 37,4030 7,3943 
(006) 30,048 132,693 38,6775 7,3954 
(116) 18,199 118,306 39,9465 7,3953 
Tabela 6.1 – Parâmetros de rede calculados usando o método de Bond aplicado a várias reflexões. 
 
A caracterização Raman do CCTO disponível na literatura recorre, na sua larga 
maioria, a feixes de excitação na região do visível [kretly03, litvinchuk03, kolev02, 
valim04].  
Nestas condições os picos mais intensos associados à excitação do CCTO aparecem 
em ~445 cm-1 (Ag(1), modo rotacional em TiO6), ~511 cm-1 (Ag(2), modo rotacional em 
TiO6) e ~575 cm-1 (Fg(3), modo vibracional de elongação anti-simétrica na ligação O-Ti-
O), ainda que outros picos pouco intensos possam estar presentes. 
 Neste trabalho, ao usar-se um feixe de excitação UV (325 nm), são encontrados 
outros picos além dos acima referidos, nomeadamente a ~293 cm-1 (Fg(1), previsto como 
um modo rotacional) e ~764 cm-1 (Fg(4), previsto como um modo de respiração). Além 
destes, são ainda detectados picos a ~404 cm-1(Fg(2), previsto como resultante de um modo 
rotacional), ~989 cm-1 e 1168 cm-1, os quais não são facilmente encontrados usando o feixe 
visível. Estes picos foram encontrados em todas as fibras analisadas, incluindo a fibra 
monocristalina, pelo que se confirma que estes picos pertencem ao espectro UV-Raman 
característico do CCTO (Figura 6.7). 
Sistematizando dir-se-á que a caracterização estrutural realizada através de MEV, 
DRX, EDS e UV-Raman confirma a natureza policristalina e polifásica das fibras crescidas 
com maior velocidade (LFZ1, LFZ2 e LFZ3), enquanto que diminuindo a velocidade de 
crescimento conduz à produção de fibras monocristalinas (LFZ4).  
As curvas de oscilação obtidas para a amostra LFZ4 demonstram claramente que 
esta é a fibra com melhor qualidade cristalina. 
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Figura 6.7 – Espectro UV Raman das fibras crescidas com velocidade de crescimento mais elevada (LFZ1) e 
mais baixa (LFZ4). O pico a 324 cm-1 é típico do sistema de medição. 
 
Estudos da estrutura cristalina do CCTO usando a espectroscopia Raman 
demonstraram que existe uma forte dependência entre a excitação dos modos de vibração, 
que ocorre ao fazer incidir o laser sobre o cristal, e a orientação desses mesmos cristais 
[litvinchuk03, kolev02].  
Por isso, se a orientação dos cristais não é controlada aquando da realização da 
análise espectroscópica, qualquer tentativa no sentido de se extrair informação a partir da 
intensidade relativa entre os diferentes picos é infrutífera. Esta tarefa torna-se ainda mais 
difícil de concretizar em amostras cujas superfícies sejam acentuadamente texturadas, 
como é o caso das fibras aqui estudadas. Assim, ainda que este estudo não possa ter em 
conta a relação entre as intensidades relativas dos picos associados aos vários modos de 
vibração, todos os modos de vibração Raman previstos pela literatura foram observados, à 
excepção dos modos Eg(1)  e Eg(2).  
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Como tal, atendendo a que a posição dos picos e a largura de banda permitem obter 
informações importantes sobre estados de tensão cristalina e qualidade cristalina, foi 
realizado o ajuste do espectro Raman obtido para todas as fibras.  
Uma análise dos resultados obtidos permite concluir que o espectro com os picos 
mais estreitos pertence à amostra monocristalina (LFZ4), confirmando uma melhor 
qualidade cristalina, ao passo que o espectro com picos mais largos corresponde à amostra 
crescida a uma velocidade maior (LFZ1).  
Por outro lado, os picos mais intensos (~448, ~516, ~579 cm-1) surgem 
sistematicamente com um desvio (entre 3-5 cm-1) para valores mais elevados, isto quando 
comparado com os picos correspondentes obtidos ao usar um feixe de excitação visível 
(514,5 nm) em cristais não tensionados.  
Os motivos apontados para este desvio passam pela: 
a) existência de uma tensão residual nos cristais, ou; 
b) evidência de um comportamento dispersivo (ou seja, um desvio devido ao aumento da 
energia de excitação).  
Contudo, foi já estabelecido que o coeficiente de pressão ( ) é positivo 
para os três principais modos de vibração, sendo negativo para o modo Fg(4), a 761 cm-1 
usando V-Raman (514.5 nm) [valim04]. Assim, se as amostras em estudo estivessem em 
tensão, este pico estaria desviado para a esquerda, quando na verdade está desviado para a 
direita, centrado em 764 cm-1. Por isso, é provável que o CCTO apresente um 
comportamento dispersivo.   
 
6.3.2. Medidas dieléctricas e eléctricas 
6.3.2.1. Medidas dieléctricas a alta frequência (Microondas) 
A figura 6.8 ilustra as medidas de transmissão na cavidade de 2,7 GHz, em 
diferentes condições, isto é, com a cavidade vazia, com a cavidade carregada com o 
provete de teflon e com a cavidade carregada com as várias fibras de CCTO.  
Ao introduzir a amostra padrão, cujas dimensões são as mesmas das fibras de 
CCTO, na cavidade de ressonância verificam-se pequenas perturbações na frequência de 
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ressonância e no factor de qualidade da cavidade, o que se explica com a baixa 
permitividade complexa do teflon, o qual apresenta à frequência de 2,7 GHz um valor de 
.  
O decréscimo da velocidade de crescimento das fibras, de LFZ1 até LFZ4, reflecte-
se num aumento da perturbação medida na cavidade, o que corresponde a um aumento da 
permitividade complexa das amostras. Este comportamento é simultaneamente observado 
na variação da frequência de ressonância bem como na variação do factor de qualidade.  
Ainda assim, apesar da elevada perturbação observada, o valor medido ainda se 
inclui dentro da região de comportamento linear da cavidade [costa05b], pelo que a teoria 
das pequenas perturbações pode ser usada para calcular as propriedades dieléctricas das 
fibras.  
 
Figura 6.8 – Transmissão da cavidade de 2,7 GHz para as várias amostras. 
 
A tabela 6.2 sumaria a permitividade complexa das várias amostras, medida na 
cavidade de 2,7 GHz e 5,0 GHz. 
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 2,7 GHz 5,0 GHz 
Amostras  ´   ´´ (10-2) tan    ´   ´´ (10-2) tan  
LFZ1 26,6 37 0,014 26,1 60 0,023 
LFZ2 34,5 38 0,011 26,0 60 0,023 
LFZ3 48,3 40 0,008 28,3 73 0,026 
LFZ4 56,7 230 0,041 42,3 243 0,057 
Tabela 6.2 – Partes real e imaginária da permitividade complexa e tan  a f = 2,7 GHz e f = 5,0 
GHz. 
 
6.3.2.2. Medidas dieléctricas e eléctricas na região das radiofrequências 
A figura 6.9 mostra as partes real e imaginária da permitividade complexa das 
fibras em função da frequência, à temperatura ambiente.  
 
Figura 6.9 – Partes real e imaginária da permitividade complexa em função da frequência. 
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Na região das baixas frequências (< 105 Hz) é observado um elevado valor de  ’, o 
qual poderá estar relacionado com a acumulação de carga na interface entre a amostra e os 
eléctrodos, resultante de um mecanismo de polarização espacial.  
Também em  ’’ é observado um rápido crescimento na região das baixas 
frequências, o qual será justificado com o movimento das cargas livres do material 
relacionado com a condutividade dc.  
A inflexão observada em  ’, à qual corresponde um máximo em  ’’, como se vê na 
figura 6.9, é indicativa de um processo de relaxação.  
De acordo com os resultados obtidos, podemos dividir em dois grupos as fibras 
produzidas em função das suas propriedades dieléctricas: num grupo enquadram-se as 
fibras LFZ1 e LFZ2 (sendo o gráfico de LFZ1 coincidente com LFZ2) e num outro grupo 
as fibras LFZ3 e LFZ4. 
Com o propósito de analisar as propriedades dieléctricas das fibras a alta frequência 
(> 105 Hz), foi usada a representação Cole-Cole, ou seja, o gráfico de  ’’ vs.  ’, mostrado 
na figura 6.10.  
 
Figura 6.10 – Representação de Cole-Cole da permitividade complexa das várias amostras. 
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Também neste caso, os semicírculos observados não se encontram centrados no 
eixo de  ’, confirmando que a equação de Debye não pode ser usada para explicar a 
relaxação dieléctrica observada na região dos MHz, já que a resposta dieléctrica das fibras 
necessita que se considere uma distribuição de tempos de relaxação.  
Por este motivo os dados experimentais foram ajustados usando a função de Cole-
Cole [cole41]: 
        (6.2) 
Os resultados do ajuste estão resumidos na tabela 6.3, verificando-se que as 
amostras crescidas a velocidades mais reduzidas (LFZ3 e LFZ4) apresentam valores mais 
elevados para   do que LFZ1 e LFZ2. Por outro lado, os semicírculos no gráfico Cole-
Cole relativos às amostras LFZ3 e LFZ4 têm o seu centro mais próximo do eixo de  ’ do 
que as amostras LFZ1 e LFZ2, pelo que os valores do ângulo de descentragem , são 
menores para LFZ3 e LFZ4, uma vez que  está directamente relacionado com , de 
acordo com a equação 6.3, 
 
 .          (6.3) 
Quando o valor de  está próximo de 0, considera-se que o material é mais 
homogéneo, a interacção dipolar é menor e o semicírculo estará praticamente centrado no 
eixo de  ’. Por esta razão, pode-se considerar que os menores valores de α encontrados 
para as amostras LFZ3 e LFZ4 poderão ser justificados com a maior homogeneidade 
destas fibras.  
 
Amostras  
∞
− εε s (103) Φ (º) fr (MHz) 
LFZ1 29 7,0 3,36 
LFZ2 29 7,0 3,36 
LFZ3 45 5,2 3,30 
LFZ4 47 3,5 2,93 
Tabela 6.3 – Parâmetros de relaxação resultantes do ajuste dos dados experimentais à função de Cole-Cole. 
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Na figura 6.11 apresentam-se as funções de distribuição calculadas para as 
diferentes amostras. Nesta representação é mais conveniente usar a variável log (  / cc) no 
eixo das abcissas, onde este modelo apresenta uma simetria relativamente a um tempo de 
relaxação mais provável.  
Observa-se que para as fibras LFZ3 e LFZ4 a distribuição é menos dispersa, 
confirmando que estes sistemas sendo mais homogéneos se aproximam de um 
comportamento de Debye [kremer03]. 
 
Figura 6.11 – Funções de distribuição G(τ) determinadas para as várias amostras. 
 
Na figura 6.12 são apresentadas as medidas de tan  a duas temperaturas distintas, 
temperatura ambiente e a baixa temperatura (T = 90 K). Aí se constata que os valores de 
tan 

, à temperatura ambiente, são superiores aos medidos para as amostras apresentadas 
anteriormente, preparadas pelo método convencional e por sol-gel.  
Na região das baixas frequências o acréscimo de tan 

 é muito acentuado (figura 
6.12 a), reduzindo-se significativamente com a redução da temperatura (figura 6.12 b). 
Esta redução é justificada com a diminuição da condutividade dc com a diminuição da 
temperatura.  
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À semelhança do que já tinha sido observado em capítulos anteriores, na região dos 
MHz, onde ocorre uma relaxação à temperatura ambiente, também ocorre um aumento 
significativo de tan  , sendo mais elevado para a amostra LFZ4. Este efeito é mais notório 
quando se diminui a temperatura de medição, diminuindo a frequência de relaxação.  
A figura 6.12 b) mostra que a amostra LFZ4, à frequência de relaxação, apresenta o 
valor mais elevado de tan  . Esta tendência mantém-se na região das microondas, 
conforme se verifica na tabela 6.2.    
 
 
 
Figura 6.12 – Perdas dieléctricas (tan ) versus frequência, medidas para as amostras LFZ a) à temperatura 
ambiente e b) para T = 90 K. 
a) 
b) 
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A partir das medidas dieléctricas realizadas na gama de temperaturas de 90 a 350 K 
foi possível analisar o comportamento da impedância complexa. A figura 6.13 mostra o 
gráfico da impedância complexa obtido para as fibras LFZ1 e LFZ4 a duas temperaturas 
distintas.  
 
Figura 6.13 – Representações de Nyquist da impedância complexa obtidas para as fibras LFZ1 (a, b) e LFZ4 
(c, d), para as duas temperaturas assinaladas. 
 
Da análise dos gráficos 6.13 a) e b) é possível identificar três semicírculos distintos, 
os quais poderão estar associados ao comportamento de três entidades distintas. O gráfico 
a) mostra dois semicírculos: um a frequências mais elevadas (à esquerda) associado à 
resposta eléctrica do interior da amostra, e um outro semicírculo (à direita) correspondente 
à condução através das barreiras resistivas (assunto a discutir mais adiante).  
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Aumentando a temperatura, assiste-se à diminuição da resistência associada ao 
interior da amostra e das barreiras, de modo que o semicírculo da esquerda deixa de se 
observar, ficando fora do espectro de frequências analisado (figuras 6.12 b) e d)). 
O gráfico 6.13 b) pode ser interpretado como a soma de dois semicírculos. O da 
esquerda é atribuído à resposta eléctrica das barreiras resistivas, enquanto o novo 
semicírculo à direita (a baixa frequência) é geralmente associado a uma resposta do 
processo de eléctrodo. Os gráficos c) e d) mostram a resposta eléctrica da fibra LFZ4. Esta 
fibra monocristalina apresenta também dois semicírculos à temperatura de 90 K, conforme 
ilustra a figura c).  
O semicírculo da esquerda resulta da resposta eléctrica do interior da amostra, 
enquanto o semicírculo da direita, na ausência de fronteiras de grão, estará associado a uma 
resposta eléctrica de outro tipo de barreiras internas resistivas, conforme foi avançado 
anteriormente.  
A 350 K é observado um semi-arco assimétrico, o que provavelmente resultará da 
soma de dois semicírculos, o da esquerda associado às barreiras internas e o da direita 
associado ao processo de eléctrodo.  
Comparando a resposta eléctrica da fibra LFZ1 e LFZ4, verifica-se que a resposta 
eléctrica do processo de eléctrodo é mais pronunciado para a fibra LFZ1 do que para a 
LFZ4. Para as fibras LFZ2 e LFZ3 foram também isolados três semicírculos. 
 Atendendo a que a amostra LFZ4, mesmo sendo monocristalina (e como tal, não 
tendo fronteiras de grão na sua microestrutura), apresenta um número de semicírculos igual 
ao das restantes fibras, então supõe-se que os semicírculos serão associados à resposta 
eléctrica de entidades comuns à totalidade das fibras em estudo, sendo avançada a seguinte 
hipótese: o semicírculo mais à esquerda associado à resposta eléctrica do interior da 
amostra (comportamento intrínseco), o segundo semicírculo associado às barreiras 
(resultantes de fronteiras de domínios, independentemente da sua origem) e, finalmente, o 
semicírculo mais à direita estará associado à interface amostra/eléctrodo.        
Procedeu-se ainda ao estudo das propriedades dieléctricas das fibras recorrendo ao 
formalismo da função módulo complexa (M*), que permite reduzir o efeito da polarização 
associada ao processo de eléctrodo e/ou polarização iónica, evidenciando as respostas 
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dieléctricas com menor capacidade, já que a intensidade dos picos de M’’ vs. f são 
proporcionais a C-1.  
 
Figura 6.14 – Parte imaginária da função módulo (M’’) em função da frequência, a várias temperaturas, 
obtida para a fibra LFZ3. 
 
O formalismo da função módulo complexa (M*), nomeadamente através da análise 
da parte imaginária de M’’ vs. f, permite evidenciar a resposta dieléctrica do interior das 
amostras e das barreiras resistivas, cuja estrutura pode ser representada através do circuito 
equivalente formado por dois circuitos RC paralelo, ligados em série entre si.  
Para esta estrutura a resposta da parte imaginária da função módulo é dada por: 
,      (6.4) 
em que Ri, Rb e Ci, Cb representam as resistências e capacidades do interior das fibras e 
barreiras, respectivamente.  
Para este sistema, as frequências de relaxação do interior e barreiras são dadas por 
1/(2 RiCi) e 1/(2 RbCb), respectivamente.  
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A partir do gráfico 6.14, onde se mostra a parte imaginária da função módulo (M’’) 
em função da frequência (f), a várias temperaturas, referente à fibra LFZ3, foi possível 
obter as frequências de relaxação desta função na região das baixas e altas frequências, as 
quais podem ser associados à resposta dieléctrica de algum tipo de barreiras e ao interior 
(parte intrínseca) da amostra, respectivamente.  
Como ambos os processos de relaxação (a baixa e alta frequência) são 
termicamente activados, a lei de Arrhenius foi usada para calcular as energias de activação 
associadas àqueles processos.  
 
Figura 6.15 – Representação de ln  2 em função do inverso da temperatura para as fibras e uma amostra 
cerâmica convencional. 
 
A dependência dos tempos de relaxação () com a temperatura pode ser expressa 
como: 






=
kT
Ea
exp0ττ  (6.5) 
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em que  0 é o tempo de relaxação para a alta temperatura e Ea corresponde à energia de 
activação ac associada ao processo de relaxação.  
A partir da representação logarítmica de   em função do inverso da temperatura 
foram obtidos ajustes lineares. A figura 6.15 mostra o gráfico de Arrhenius obtido na 
região das baixas frequências (associado às barreiras resistivas).  
Na tabela 6.4 são apresentadas as energias de activação ac calculadas para a parte 
intrínseca e para as barreiras.  
 
Amostras 
Ea ac (eV) 
Interior 
Ea ac (eV) 
Barreiras 
LFZ1 0,05 ± 0,03 0,19 ± 0,01 
LFZ3 0,047 ± 0,003 0,25 ± 0,05 
LFZ4 0,057 ± 0,005 0,12± 0,02 
Cerâmica 0,060 ± 0,005 0,233 ± 0,003  
Tabela 6.4 – Energias de activação ac (Ea) obtidas para o interior e barreiras das fibras e uma amostra 
cerâmica convencional. 
 
Os valores aí apresentados para a parte intrínseca são similares para todas as fibras, 
e em concordância com outros valores reportados para monocristais [li05] e CCTO 
policristalinos [sinclair02].  
Relativamente à energia de activação ac associada às barreiras, não se verifica a 
influência das fronteiras de grão neste parâmetro, de modo que não existem diferenças 
significativas entre as amostras policristalinas (LFZ1 e LFZ3) e a amostra monocristalina 
(LFZ4).  
No caso das amostras cerâmicas convencionais são observados, geralmente, dois 
picos no gráfico M’’ vs. f, um a altas e outro a baixas frequências, os quais estão 
associados ao processo de relaxação dos grãos e das fronteiras de grão, respectivamente. 
As energias de activação reportadas para o processo de relaxação a altas e baixas 
frequências nos cerâmicos convencionais são ~ 0,06 eV e ~ 0,6 eV, respectivamente.  
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No entanto, em publicações mais recentes [fang04, li06] tem sido referida a 
existência de um pico adicional no gráfico M’’ vs. f na região dos kHz, além dos dois já 
conhecidos a baixa (Hz) e alta frequência (MHz), sendo mais facilmente encontrado em 
amostras de CCTO com tempos de sinterização mais longos e a temperatura mais alta.  
Na figura 6.16 ilustra-se um gráfico de M’’ vs. f obtido para uma amostra cerâmica 
(policristalina) preparada pelo método convencional, sinterizada durante 20 h a 1050 ºC. 
 
Figura 6.16 - Parte imaginária da função módulo (M’’) em função da frequência, a várias temperaturas, 
obtida para uma amostra de CCTO produzida pelo método convencional. 
 
Apesar de o espectro de frequências usado não permitir a visualização da totalidade 
dos três picos, observa-se a cada temperatura um primeiro pico (nem sempre completo) a 
baixas frequências, geralmente associado à resposta das fronteiras de grão. Segue-se um 
outro pico nas frequências intermédias (102 < f < 104 Hz), ampliado na figura 6.16, o qual 
poderá corresponder à resposta de outro tipo de barreiras (por exemplo, fronteiras de 
domínios).  
Esta relaxação a média frequência tem vindo a ser atribuída à resposta dieléctrica 
das fronteiras de domínios [fang04, li06], as quais resultam das fronteiras geradas entre 
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regiões em tensão e não tensionadas, com origem em desalinhamento da rede e desordem 
composicional. Mas este assunto continua a ser uma questão em aberto e outro tipo de 
barreiras pode ser admitido. Como exemplo, a energia de activação ac associada à 
relaxação a média frequência calculada para a amostra cerâmica convencional, sinterizada 
durante 20 h a 1050 ºC, redundou num valor de 0,233 ± 0,003 eV, conforme indica a tabela 
6.4.  
Finalmente, a frequências mais altas surge o início de uma outra relaxação, a qual 
está associada aos grãos (interior da amostra). 
 Relativamente às fibras em estudo, os valores calculados para a energia de 
activação ac associada às barreiras é muito distinto dos valores determinados para a 
energia de activação ac associada às fronteiras de grão (~ 0,6 eV) de cerâmicos 
convencionais de CCTO, o que significa que as barreiras que estamos a comparar são 
diferentes para as fibras e cerâmicos convencionais de CCTO.  
No entanto, os valores calculados para as fibras são próximos dos valores 
calculados para a relaxação a média frequência obtida em algumas cerâmicas 
convencionais, o que poderá significar que existe um mecanismo de polarização comum a 
fibras e cerâmicas convencionais, diferente daquele associado às fronteiras de grão, que 
explica a origem da relaxação a baixas frequências nas fibras de CCTO estudadas e a 
relaxação a média frequência nos cerâmicos convencionais. 
Procedeu-se ainda à determinação das energias de activação ac a partir da variação 
da resistência do interior e das barreiras com a temperatura. Como exemplo, ilustra-se na 
figura 6.17 a representação de Nyquist da impedância complexa (Z’’ vs. Z’), para várias 
temperaturas, obtido para a amostra LFZ1.  
Fazendo o ajuste destes dados experimentais à função de Cole-Cole, foi possível 
determinar a forma como varia a resistência do interior e das barreiras de cada fibra na 
gama de temperaturas de 80 a 350 K.  
A partir daqui construíram-se as representações de Arrhenius, expressando ln   em 
função do inverso da temperatura, conforme se ilustra na figura 6.18, procedendo-se 
posteriormente ao ajuste linear dos resultados. As energias de activação calculadas a partir 
destes ajustes lineares são apresentadas na tabela 6.5, sendo importante notar que em 
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alguns casos são necessários ajustes lineares, em separado, para uma gama de baixas e 
altas temperaturas. 
 
Figura 6.17 – Representação de Nyquist da impedância complexa, a várias temperaturas, para a fibra LFZ1. 
 
Figura 6.18 – Representação do ln   em função do inverso da temperatura para as várias fibras.  
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As energias calculadas (tabela 6.5) mostram que, na região das baixas temperaturas, 
as energias de activação associadas ao interior das amostras e às barreiras são semelhantes, 
tendendo a afastar-se consideravelmente à medida que se transita para a região das 
temperaturas mais altas.  
Na zona das baixas temperaturas, os valores calculados para a energia de activação 
associada ao interior são próximos dos valores apresentados na literatura [li05]. Na 
transição das baixas para altas temperaturas é notória uma tendência para o aumento das 
energias de activação, sendo mais acentuado esse crescimento para a energia de activação 
associada às barreiras. 
 
Amostras 
Ea Interior (eV) 
Baixa T 
Ea Interior (eV) 
Alta T 
Ea Barreiras (eV) 
Baixa T 
Ea Barreiras (eV) 
Alta T 
LFZ1 0,05 ± 0,03 0,10 ± 0,02 0,072 ± 0,003 0,172 ± 0,01 
LFZ3 0,082 ± 0,003 0,082 ± 0,003 0,062 ± 0,003 0,132 ± 0,002 
LFZ4 0,075 ± 0,002 0,104 ± 0,002 0,075 ± 0,002 0,16 ± 0,01 
Tabela 6.5 – Energias de activação associadas ao interior e barreiras obtidas a alta e baixa temperatura. 
 
Ao comparar as energias de activação (Ea) ac associadas ao interior e barreiras 
internas das fibras, calculadas através dos dois métodos, deve ter-se a preocupação de 
seleccionar na tabela 6.5 a região térmica próxima da que foi usada para a determinação 
dos valores apresentados na tabela 6.4. Assim, recorda-se que para a determinação da Ea ac 
das barreiras, apresentadas na tabela 6.4, usou-se o intervalo de temperaturas entre 230 K e 
350 K. Comparando as Ea calculadas para as barreiras internas, mostradas na tabela 6.4, 
com aquelas determinadas a alta T para as barreiras, constata-se que, à excepção da 
amostra LFZ3, os valores são bastante concordantes, confirmando que não é grande a 
diferença entre as Ea ac associada às barreiras internas de fibras poli e monocristalinas. Por 
outro lado, é evidente a diferença entre estes valores e aqueles reportados na literatura para 
as Ea associadas às fronteiras de grão (≈ 0,6 eV - ≈ 0,9 eV). 
Para o cálculo das Ea associadas ao interior das fibras (tabela 6.4), usou-se o 
intervalo de temperaturas entre 90 K e 200 K, ou seja, um regime de baixas temperaturas. 
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Comparando os valores da tabela 6.4 com os da segunda coluna da tabela 6.5, constata-se 
que os valores obtidos para LFZ1 são concordantes, registando-se um ligeiro desvio nas 
outras fibras, ainda que os valores medidos se encontrem dentro do intervalo de valores 
reportados na literatura.  
Foram também realizadas medidas da condutividade dc para uma gama de 
temperaturas de 90 a 350 K, aplicando tensões dc entre 0,5 e 3,5 V. A título de exemplo 
mostra-se na figura 6.19 a dependência de ln  dc com o inverso da temperatura, medida 
para a amostra LFZ3, aplicando várias tensões dc.  
 
Figura 6.19 – Representação de Arrhenius da condutividade dc (dc) em função do inverso da temperatura, 
obtido para a fibra LFZ3, aplicando várias tensões dc. As rectas a cheio resultam do ajuste linear efectuado. 
 
Analisando a figura 6.19 é possível identificar duas regiões com energias de 
activação dc distintas, independentemente da tensão dc aplicada:  
a) uma região com energia de activação mais elevada, a qual poderá ser associada às 
barreiras internas já enunciadas anteriormente;  
b) uma região com energia de activação menor, que poderá ser associada ao interior da 
fibra.  
Tal como já tinha sido referenciado no capítulo 2, o aumento da tensão dc provoca 
a diminuição da energia de activação associada às barreiras internas, não sendo observado 
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um efeito significativo sobre a energia de activação dc associada ao interior das amostras. 
Resultados semelhantes são observados nas restantes fibras.   
Na tabela 6.6 são apresentados os resultados calculados para a energia de activação 
dc associada ao interior e barreiras internas das fibras, medidos para uma tensão de 0,5 V. 
 
Amostras 
Ea dc (eV) 
Barreiras 
Ea dc (eV) 
Interior 
LFZ1 0,210 ± 0,002 0,060 ± 0,001 
LFZ3 0,224 ± 0,003 0,064 ± 0,001 
LFZ4 0,29 ± 0,04 0,061 ± 0,003 
Tabela 6.6 – Energias de activação dc associadas ao interior e barreiras internas, aplicando uma tensão de 0,5 
V. 
     
Os valores encontrados para a Ea dc associada às barreiras internas das fibras são 
superiores aos valores calculados para a Ea ac apresentados na tabela 6.5. Tal é justificado 
com o facto de os portadores de carga serem mais facilmente deslocados por aplicação de 
uma tensão ac do que dc. Os valores de Ea dc associados ao interior das fibras são 
próximos de 0,06 eV, o que está de acordo com a literatura. 
Analisando o gráfico da impedância complexa (figura 6.20), à temperatura 
ambiente, verifica-se que a resistência a baixa frequência (RBF) das fibras é menor do que 
os valores publicados para os cerâmicos convencionais [sinclair02, amaral09b].  
Li et al. [li09] conclui que este facto justifica por que motivo o processo de 
eléctrodo é mais pronunciado em fibras de CCTO do que nos cerâmicos convencionais. 
 Este efeito dos eléctrodos é a causa do forte aumento de  ’ na região das baixas 
frequências (< 105 Hz), observado na figura 6.9, e é o que justifica o aparecimento de um 
semi-arco adicional nas baixas frequências do gráfico da impedância complexa (figura 
6.13).  
O efeito da tensão de polarização dc é observado na figura 6.21. Nas figuras 6.21 b) 
e d), onde se mostra a condutividade ac (ac) de LFZ3 e LFZ4, respectivamente, o efeito da 
tensão de polarização dc provoca um aumento acentuado de ac na região das baixas 
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frequências (< 105 Hz), em ambas as amostras. No entanto, o efeito da tensão de 
polarização dc é pouco significativo nas altas frequências (> 105 Hz). Nestas condições 
admite-se que a tensão de polarização dc não influencia a condutividade associada aos 
grãos. Por outro lado, o aumento da tensão de polarização dc provoca uma diminuição 
acentuada de  ’ na região das baixas frequências (figuras 6.21 a) e c)), para todas as 
amostras, o que é justificado com a diminuição da largura da camada de depleção na 
interface amostra/eléctrodo. De acordo com a expressão (2.12) (pág. 33), espera-se que a 
aplicação de uma tensão externa V promova uma diminuição da capacidade (C) da zona de 
depleção, o que se traduz numa diminuição de  ’ na região das baixas frequências. Esta 
variação comprova a existência de uma polarização interfacial amostra/eléctrodo nas fibras 
em estudo.  
 
Figura 6.20 – Representação de Nyquist da impedância complexa obtido para as fibras, à temperatura 
ambiente. 
 
Contudo, não se observa qualquer influência sobre  ’ para frequências superiores a 
105 Hz, o que significa que as tensões aplicadas não influenciaram o comportamento da 
relaxação observada nas altas frequências. Por isso, ou a intensidade das tensões aplicadas 
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é demasiado baixa1 para tornar visível o efeito da tensão dc sobre a polarização, ou o 
mecanismo de polarização, por não resultar da diferença de condutividade entre estruturas 
de zonas de interface, não é sensível a variações da tensão de polarização.     
Entre as fibras em estudo, a amostra LFZ4 apresenta um valor de RBF mais 
elevado do que os valores medidos para LFZ1 e LFZ3, tal como é observado na figura 
6.20. Um aumento mais acentuado para os valores de  ’ e  ’’ a baixas frequências é 
observado nas amostras de LFZ1 e LFZ3 e menos para a amostra monocristalina, como 
ilustra a figura 6.9, o que significa que o efeito da polarização da carga espacial e/ou 
condução através da polarização iónica é mais acentuado nas amostras policristalinas.  
       
 
Figura 6.21 – Parte real da permitividade complexa (’) e condutividade ac (ac) medidas para as amostras 
LFZ3 (a e b) e LFZ4 (c e d), respectivamente, submetidas a várias tensões de polarização. 
                                                           
1
 Não foi possível aplicar tensões superiores devido ao risco de danificar a amostra ao atingir a tensão de 
ruptura. 
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Além desta relaxação a baixa frequência, ao analisar o gráfico de Z’’ vs. f para a 
amostra LFZ3 (figura 6.22), à temperatura ambiente, é observado mais um pico a média 
frequência. Este pico é quase coincidente com o pico observado no gráfico de M’’ vs. f. 
 A resposta eléctrica nesta faixa de frequências pode ser explicada por um de vários 
mecanismos de barreira, nomeadamente, a formação de fronteiras de domínios [fang05], 
barreiras do tipo twin [cohen03, subramanian02] e defeitos planares como aqueles 
propostos por Bueno et al. [bueno09], que os autores designam de polaronic stacking fault 
defect model. 
 
Figura 6.22 – Representação da parte imaginária das funções módulo (M’’) e impedância (Z’’), obtida para a 
amostra LFZ3, aplicando várias tensões de polarização dc (0 -1 V). As linhas a tracejado indicam a zona dos 
dois picos identificados na representação de Z’’. 
 
Neste trabalho não é possível identificar qual dos mecanismos de polarização 
justifica o aparecimento de um pico adicional em M’’ vs. f. Contudo, as semelhanças entre 
as energias de activação associadas a esta relaxação e a relaxação a média frequência 
determinada para algumas das amostras de cerâmicos convencionais de CCTO, apontam 
para a possibilidade de um mecanismo de polarização comum possa estar na origem da 
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elevada constante dielécrica observada em monocristais e policristais de CCTO, ainda que 
o mecanismo IBLC continue a ser considerado como uma das causas mais aceitáveis para 
as propriedades observadas nas amostras cerâmicas convencionais de CCTO.   
Em síntese, o decréscimo da velocidade de crescimento aplicada na produção de 
fibras de CCTO através do método de fusão de zona com laser (LFZ) permitiu a obtenção 
de monocristais, em vez dos materiais policristalinos e polifásicos obtidos usando 
velocidades de crescimento mais elevadas.  
As propriedades dieléctricas são afectadas em consequência das mudanças 
estruturais detectadas através de várias técnicas, como DRX, espectroscopia UV-Raman, 
curvas de oscilação e figuras de pólos. A constante dieléctrica medida na região das 
microondas para a amostra monocristalina (LFZ4) é elevada, mantendo valores de tan   
relativamente baixos, o que torna este material com potencial para poder ser usado em 
dispositivos de microondas, como ressonadores dieléctricos. 
O modelo Cole-Cole para a relaxação dieléctrica foi usado para ajustar as medidas 
dieléctricas obtidas à temperatura ambiente, sendo calculados os tempos de relaxação 
respectivos, os quais confirmam uma maior homogeneidade para as amostras crescidas a 
velocidade menor (LFZ3 e LFZ4). Os resultados obtidos não mostram uma influência 
significativa das fronteiras de grão nas propriedades dieléctricas e eléctricas das fibras 
policristalinas, o que implica que o modelo IBLC não permite explicar completamente o 
comportamento dieléctrico das fibras policristalinas.  
Atendendo a que não existem fronteiras de grão na amostra monocristalina, é 
aceitável que a elevada constante dieléctrica possa ter origem em barreiras internas.  
As energias de activação para a condutividade ac calculadas para as fibras 
monocristalina e policristalinas, comparadas com os valores calculados para amostras 
cerâmicas convencionais, sugerem que o processo responsável pelos elevados valores da 
constante dieléctrica pode ter origem no mesmo mecanismo de polarização.  
No caso do CCTO cerâmico convencional é provável que dois mecanismos de 
polarização distintos justifiquem o comportamento dieléctrico deste material: um com 
origem em fronteiras de domínios ou qualquer outro tipo de barreira interna, e outro com 
origem nas fronteiras de grão (explicado à luz do modelo IBLC). 
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7.1. Introdução 
Os dispositivos electrónicos, como já foi referido anteriormente, requerem novos 
materiais com constantes dieléctricas elevadas. No entanto, em determinadas situações é 
requerido, em paralelo, outras características, como a flexibilidade mecânica, que na 
generalidade dos casos só pode ser conseguida com a preparação de materiais compósitos 
resultantes da mistura de materiais poliméricos com pós cerâmicos de elevado  ’. Além 
disso, estes compósitos têm grande estabilidade química, temperaturas de processamento 
reduzidas e, mais importante, as propriedades dieléctricas e mecânicas podem ser ajustadas 
facilmente [huang05, zhang02, dang03].  
Os compósitos poliméricos que usam materiais com elevado  ’, como o CCTO, 
dispersos numa matriz polimérica, são importantes já que podem ser manufacturados de 
modo a obter materiais com alta densidade de energia para o fabrico de condensadores. O 
poliestireno constitui uma boa matriz polimérica já que é de custo reduzido e facilmente 
moldável à forma desejada mantendo a integridade mecânica da matriz.  
A produção e caracterização de materiais compósitos obriga a que se proceda a uma 
discussão sobre a teoria das misturas, cujo estudo tem a sua origem no trabalho de 
Maxwell [maxwell91], publicado em 1891.  
Neste capítulo descreve-se o processo de preparação do compósito poliestireno-
CCTO, seguindo-se a respectiva caracterização estrutural e dieléctrica. Faz-se ainda o 
ajuste dos dados experimentais às várias leis de mistura, nomeadamente, Maxwell-Wagner 
[maxwell06], Hanai [hanai60], Looyenga e Looyenga generalizada [looyenga65], Wiener  
[wiener12] e Kraszewsky [kraszewsky77]. 
 
7.2. Teoria do campo médio aplicado a uma mistura binária 
O modo mais simples de abordar o complexo fenómeno das misturas é considerar, 
como previsto pela teoria do campo médio, que as partículas (geralmente condutoras) 
dispersas na matriz (geralmente isolante) apenas interagem entre si através do campo 
médio criado em torno de cada uma delas.  
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Consideremos então o modelo simplificado constituído por uma mistura de fase 
múltiplas dispersas numa matriz homogénea, conforme se ilustra na figura 7.1 a). Se 
isolarmos uma das fases, conforme se ilustra na figura 7.1 b), e fizermos actuar um campo 
eléctrico externo sobre a mistura, cujo valor médio é , origina-se uma polarização 
induzida sobre a fase inclusa, de modo que assumindo  m como a constante dieléctrica da 
mistura binária, submetida ao campo eléctrico externo , então o vector deslocamento 
médio  pode escrever-se do seguinte modo: 
           (7.1) 
(a) 
(b) 
Figura 7.1 – a) Representação da mistura de multifases numa matriz homogénea; b) representação de uma 
inclusão numa matriz homogénea [tinga92]. 
 
Considerando apenas a mistura binária (matriz + inclusão), o campo eléctrico 
médio no interior da mistura é resultado das contribuições da matriz ( ), cuja fracção 
volúmica é indicada por 

h, e da inclusão ( ), cuja fracção volúmica é representada por i. 
Assim sendo,  
.         (7.2) 
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Dividindo ambos os membros por , obtém-se a seguinte expressão: 
,         (7.3)  
em que   e  representam os factores de despolarização das inclusões e matriz, 
respectivamente [henry07]. 
Se representarmos a permitividade dieléctrica de inclusões e matriz por  i e  h, 
respectivamente, então o vector deslocamento será dado por: 
.        (7.4) 
Combinando a expressão 7.4 com as expressões 7.1 e 7.3, obtém-se a forma 
explícita para a permitividade da mistura binária: 
,         (7.5) 
ou a forma implícita 
.      (7.6) 
No caso em que as partículas dispersas na matriz têm forma esférica, submetidas a 
um campo médio , os factores de despolarização  e  são dados por [henry07]: 
  e         (7.7) 
 .         (7.8) 
Incluindo estas expressões na forma implícita (7.6), obtém-se a expressão de 
Bruggeman simétrica: 
 .        (7.9) 
Numa outra perspectiva, Wiener [wiener12] e Fricke [fricke] mostraram que a 
permitividade efectiva (m) de uma mistura binária, constituída por partículas dispersas 
numa matriz homogénea é limitada por dois valores, atendendo às situações limite em que 
as camadas de cada fase estão dispostas paralela ou perpendicularmente ao campo eléctrico 
aplicado.  
Caso as camadas estejam dispostas paralelamente ao campo eléctrico podemos 
estimar a capacidade equivalente do sistema como se um conjunto de N condensadores, C1, 
C2, …, CN, estivessem associados em paralelo, conforme ilustra a figura 7.2 a). Nestas 
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circunstâncias a capacidade equivalente do circuito corresponderá à soma das capacidades 
individuais, ou seja, 
considerar dois valores de permitividade, da fase inclusa (
equivalente pode resumir
constituído por toda a fase de inclusão e outro reunindo toda a matriz. Neste caso 
, de modo que a permitividade efectiva do sistema será dada por 
.    
 
Figura 
 
Neste caso o sistema estará sempre percolado, já que existindo uma fase condutora 
disposta paralelamente ao campo (isto é, perpendicularmente à armadura do condensador) 
existirá sempre um caminho de condução entre as armaduras. 
expressão 7.10 constituirá o valor máximo que a permitividade efectiva de uma mistura 
binária daquele tipo poderá atingir, sendo conhecido como limite de Wiener directo
Caso as camadas estejam dispostas perpendicularmente ao campo eléctrico 
aplicado, os N condensadores poderão considerar
sua capacidade equivalente é dada por 
consideração 
Como num sistema binário apenas é necessário 
 i) e matriz (
-se à associação em paralelo de dois condensadores, um 
    (7.10) 
  
 
 
 
7.2 – Modelo de Wiener a) directo e b) inverso. 
O valor indicado pela 
-se associados em série, de modo que a 
. Para o sistema binário em 
, de modo que a permitividade efectiva deste sistema 
 h), o sistema 
.  
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corresponderá ao valor mínimo possível para um sistema binário constituído por aqueles 
materiais e com as fracções volúmicas estabelecidas, sendo o seu valor dado por: 
 .         (7.11) 
O valor indicado pela expressão 7.11 é conhecido como limite de Wiener inverso. 
Um sistema com esta configuração não poderá percolar em circunstância alguma. 
  
Na figura 7.3 representam-se as partes real e imaginária da permitividade 
complexa, em função da fracção volúmica de partículas dispersas, para os valores limite de 
Wiener directo (WD) e inverso (WI).  
 
 
Figura 7.3 – Representação das partes a) real e imaginária b) da permitividade complexa de acordo com o 
modelo de Wiener directo (WD) e inverso (WI). 
 
Se tivermos em consideração os factores de despolarização ou de forma, Fi e Fh, as 
formas explícitas da lei de Wiener directa e inversa para uma mistura binária surgem 
reescritas de outro modo: 
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   (Wiener directa)    (7.12) 
    (Wiener inversa)    (7.13) 
 
7.3. Preparação das amostras 
Os pós de CCTO, usados na produção dos compósitos aqui estudados, foram 
preparados recorrendo ao método da reacção de estado sólido convencional, já descrito 
anteriormente. Foram utilizados como reagentes os óxidos CaCO3, CuO e TiO2 nas 
proporções estequiométricas adequadas.  
A matriz polimérica de poliestireno foi preparada através da técnica de 
polimerização em emulsão aquosa [blackley97], tendo sido obtidas micropartículas de 
poliestireno monodispersas. 
O processo de polimerização do estireno por emulsão em meio aquoso envolve 
quatro componentes fundamentais: o monómero (estireno), H2O, um estabilizador coloidal 
e um iniciador. 
Neste trabalho foi utilizado como estabilizador coloidal o n-dodecil benzeno de 
sulfato de sódio, o qual tem a função de ajudar à formação de um grande número de focos 
isolados nos quais ocorre a maior parte do mecanismo de polimerização. Por outro lado 
tem a função de estabilizar a cadeia polimérica que se vai formando. 
O iniciador usado foi o peroxodisulfato de potássio, o qual tem por função gerar 
radicais livres que permitam o estabelecer de ligações covalente entre os monómeros. 
A razão mássica aplicada para os reagentes usados, H2O, n-dodecil benzeno de 
sulfato de sódio, peroxodisulfato de potássio e estireno é 960:3:0,5:100, respectivamente. 
O n-dodecil benzeno de sulfato de sódio (0,15g) foi dissolvido em água (48 g) e a 
solução resultante foi introduzida num reactor de vidro de 250 ml equipado com um 
condensador e um termómetro de contacto.  
A solução ficou em agitação sob fluxo de N2 durante 20 min à temperatura 
ambiente. Paralelamente, submeteu-se o estireno (5 g) e uma solução de perssulfato de 
potássio (KPS) (0,025 g/ 2,5 g H2O) a um fluxo de N2 durante 20 min. Seguidamente, 
adicionou-se o estireno ao reactor e aumentou-se a temperatura até 60 ± 1 ºC. Finalmente, 
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adicionou-se ao reactor a solução aquosa do iniciador KPS previamente desarejada, e 
considerou-se neste momento o início da polimerização.  
A reacção decorreu ao longo de 24 horas sob fluxo de N2 e agitação mecânica de 
300 r.p.m. O polímero foi isolado por centrifugação e seco numa estufa a 40 ºC durante 24 
horas.  
 
 
Figura 7.4 – Polimerização do estireno. 
 
Os pós de CCTO foram posteriormente misturados com a matriz polimérica. Para 
tal, quantidades apropriadas de poliestireno e pós cerâmicos de CCTO, de acordo com as 
fracções volúmicas desejadas, foram misturadas num moinho planetário. A mistura 
decorreu num vaso de ágata de 80 ml usando também bolas de ágata. O processo durou 1 
h, usando álcool como solvente. Posteriormente a mistura foi colocada numa estufa à 
temperatura de 80 ºC durante 24 h de modo a obter amostras bem secas. 
As pastilhas preparadas a partir desta mistura foram prensadas uniaxialmente à 
pressão de 4,5 MPa, durante 20 minutos, tendo resultado daí pastilhas com formato 
cilíndrico com aproximadamente 1 cm de diâmetro e 1 mm de espessura. Para a realização 
das medidas dieléctricas foram pintadas as fases das pastilhas com tinta de prata e colados 
fios condutores de cobre.  
 
7.4. Caracterização das amostras 
Na figura 7.5 são apresentadas as micrografias de MEV obtidas a partir dos pós de 
CCTO (não sinterizados) prensados, recorrendo a um microscópio Hitachi-S4100 operando 
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a um potencial de 25 kV. Sobre a superfície da amostra foi previamente depositada uma 
fina camada de carbono. 
As imagens revelam que as partículas de CCTO usadas têm as dimensões de alguns 
micrómetros, apresentando uma forma esférica.  
 
 
 
Figura 7.5 – Micrografias de SEM obtidas a partir do pó de CCTO (não sinterizado). 
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As medidas dieléctricas foram realizadas recorrendo ao analisador de impedâncias 
HP 4294A, varrendo à temperatura ambiente uma gama de frequências entre 100 Hz e 80 
MHz, aplicando uma tensão sinusoidal de 0,5 V.  
As medidas dieléctricas realizadas às várias amostras revelam que a amostra de 
poliestireno não apresenta qualquer relaxação, na gama de frequências estudada, mantendo 
um valor estável para  ’ em torno de 3,0, conforme ilustra a figura 7.6. Ao aumentar a 
fracção volúmica de CCTO na mistura verifica-se um aumento de  ’, o qual atinge um 
valor máximo para a amostra de CCTO igual a 168 à frequência de 100 Hz. 
 
Figura 7.6 – Parte real da permitividade complexa em função da frequência para várias percentagens 
volúmicas (% V/V) de CCTO. 
 
Contudo, contrariamente à amostra de poliestireno, o aumento da fracção volúmica 
de CCTO faz com que o valor de  ’ passe a apresentar uma relaxação dieléctrica na região 
dos MHz. A relaxação dieléctrica é ainda confirmada pela curva apresentada pela parte 
imaginária da permitividade complexa (figura 7.7).  
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Para frequências superiores à da relaxação o valor de  ’ cai abruptamente, de modo 
que, por exemplo, para a amostra de CCTO o valor de  ’ após a relaxação é próximo do 
valor reportado como intrínseco do CCTO ( ’≈ 80).  
Apesar de os pós de CCTO não terem sido submetidos ao processo de sinterização, 
a elevada temperatura de calcinação (1050 ºC) aplicada na produção dos pós promoveu a 
formação de fronteiras de grão com condutividade distinta do interior dos grãos. Ou seja, o 
modelo de tijolos em camada pode ser aqui igualmente invocado para justificar a 
existência de relaxação dieléctrica no corpo verde de CCTO.  
Contudo, não tendo sido realizada a sinterização da amostra não ocorre a 
densificação do material, o que justifica os baixos valores de  ’ na região de pré-relaxação.      
Calculados os valores de tan 

 (figura 7.8) verifica-se que este valor aumenta 
significativamente com o aumento da percentagem volúmica de CCTO, sobretudo na zona 
de relaxação, facto que se relacionará com o aumento de condutividade ac.       
 
Figura 7.7 – Parte imaginária da permitividade complexa em função da frequência para várias percentagens 
volúmicas (% V/V) de CCTO. 
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Obtidas as medidas dieléctricas para as várias amostras, foram seleccionados os 
valores de  ’, à temperatura ambiente e à frequência de 105 Hz, representados em função 
da fracção volúmica de CCTO.  
A partir destes dados experimentais foram realizados ajustes com as várias leis de 
mistura (Wiener directa e inversa, Maxwell-Wagner directa, Looyenga e Looyenga 
generalizada e Hanai), conforme se mostra na figura 7.9 [amaral08].  
 
Figura 7.8 – Perda dieléctrica (tan ) em função da frequência para várias percentagens volúmicas de (% 
V/V) de CCTO. 
 
Os resultados obtidos mostram que a lei de Looyenga generalizada é a que melhor 
se ajusta aos dados experimentais. A lei de Looyenga generalizada é resumida na seguinte 
expressão: 
 ,       (7.14) 
em que t é um parâmetro relacionado com a forma da partículas inclusas.  
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Quando as partículas 
[looyenga65]. 
No caso concreto em estudo, o ajuste realizado aponta para um valor de t = 1,76. 
Este valor pressupõe uma forma não esférica para as partículas dispersas na matriz 
polimérica, facto que é confirmado pelas imagens de MEV (figura 7.5) obtidas para os pós 
de CCTO, em que se constata a forma romboédrica dos grãos.   
Substituindo na expressão 7.14 os parâmetros encontrados, obtém
de mistura para as amostras preparadas:
 
 
 
Figura 7.9 – Ajuste das várias leis de mistura à parte real da permitividade complexa.
 
 
 
 
são esféricas a lei de Looyenga prevê um valor de 
 
 
.    
t = 3 
-se a seguinte lei 
 (7.15)    
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8.1. Discussão e conclusões  
Em 2002, Sinclair et al. [sinclair02] defendem a explicação do comportamento 
dieléctrico do CCTO devido à formação de fronteiras de grão isolantes que permitem a 
acumulação de cargas nas zonas entre grãos. De acordo com este modelo, o aumento de  s 
está condicionado ao crescimento do tamanho de grão, de modo que seria de prever que 
quanto maior o tamanho médio de grão maior  s.  
O modelo de tijolos em camada nem sempre representa correctamente o 
comportamento dieléctrico do CCTO. Entre as principais lacunas deste modelo encontra-se 
a dificuldade em explicar a existência de constante dieléctrica colossal em monocristais, 
pelo que, ou o mecanismo que determina o comportamento de monocristais e policristais é 
distinto ou um outro mecanismo estará subjacente ao comportamento do CCTO.  
O trabalho descrito teve como principal objectivo o aperfeiçoamento dos processos 
de preparação do CCTO, de modo a reduzir as suas perdas dieléctricas e aumentar, se 
possível, o valor da constante dieléctrica, bem como a gama de frequências na qual se 
verifique constante dieléctrica colossal. Para tal, foi necessário fazer um estudo exaustivo 
das propriedades físicas daquele material, que incluíram propriedades estruturais, 
morfológicas, eléctricas e magnéticas. 
A concretização destes objectivos conduziu à exploração das seguintes vertentes: 
dopagem, técnicas de síntese e elaboração de materiais compósitos.  
Os trabalhos de investigação realizados permitiram estabelecer as seguintes 
proposições: 
• Os efeitos da dopagem de amostras de CCTO com TeO2 e GeO2 mostraram 
evoluções em sentidos contrários. O objectivo ao seleccionar estes dois reagentes 
como dopantes está relacionado com o facto de ambos serem conhecidos 
formadores de vidro, sendo estas fases vítreas em regra muito resistivas e com 
baixas perdas dieléctricas. De acordo com o modelo de tijolos em camada, o 
aumento da resistência das fronteiras de grão contribui para o aumento de  s. 
1. Ao nível microestrutural, não se observaram diferenças significativas do tamanho 
médio de grão entre as amostras dopadas com TeO2 e não dopada, ao passo que a 
adição de GeO2 promoveu o aumento do tamanho de grão. 
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2. A adição de TeO2 contribuiu para uma diminuição da densidade das amostras, 
enquanto a adição de GeO2 conduziu a uma maior compactação e densificação das 
amostras dopadas relativamente à não dopada. 
3. A análise de DRX efectuada às amostras dopadas com TeO2 não revelou, até à 
concentração máxima aplicada, fases secundárias. Para concentrações superiores a 5 % 
em GeO2 foram detectadas fases secundárias, como CuO, TiO2, CaTiGeO3 e CuGeO3. 
4. A análise dos parâmetros de rede (a) mostram um ligeiro aumento após a dopagem 
com TeO2. A dopagem com GeO2 produziu uma diminuição de a o que se justifica 
com a introdução parcial de Ge na estrutura cristalina do CCTO. 
5. Os espectros de Raman mostram que a adição de GeO2 provoca um desvio de alguns 
picos no sentido das altas frequências, facto que confirma uma contracção da rede 
cristalina. Também a análise FTIR mostra desvios indicativos de uma contracção da 
rede cristalina, o que pode indicar a substituição parcial do Ti por Ge. Já os espectros 
de Raman obtidos para a série dopada com TeO2 não revelam diferenças relativamente 
à amostra não dopada. 
6. Nem a adição de GeO2, nem a adição de TeO2 alteram o carácter antiferromagnético 
das amostras, nem influenciam a temperatura de Néel. Porém, a adição de GeO2 faz 
diminuir a temperatura paramagnética de Curie-Weiss ( p), o que é indicativo de uma 
diminuição do efeito de supertroca, provavelmente motivado pela substituição de Ti 
por Ge. Já a adição de TeO2 não influencia este parâmetro. 
7. A adição de TeO2 provocou a diminuição de , mas ainda assim mantendo valores 
superiores a 3000, à temperatura ambiente. A adição de GeO2, até à concentração de 6 
%, provocou o incremento de , atingindo um máximo de 5 x 103 para esta 
concentração, à temperatura ambiente. 
8.  Ao aumento da concentração de TeO2 corresponde uma notória redução de tan . A 
esta redução está associado um aumento da resistência de grãos e fronteiras de grão. 
Em sentido contrário, a adição de GeO2 conduz a um aumento de tan , resultado do 
incremento da condutividade associada a grãos e fronteiras de grão. 
9. A espectroscopia de impedâncias revela dois processos de relaxação em todas as 
amostras analisadas, dopadas com TeO2 e GeO2 e não dopadas: uma relaxação na 
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região das altas frequências (MHz), associada a um processo de polarização de 
Maxwell-Wagner na interface grão/fronteira de grão, e uma outra na região das baixas 
frequências, nem sempre completamente visível no espectro de frequências disponível, 
associado a um processo de polarização nas interfaces interior da 
amostra/superfície/eléctrodo. 
10. Após a frequência de relaxação (fmax), na região das altas frequências, o valor de  ’ 
diminui bruscamente. A frequência de relaxação, de acordo com o modelo de tijolos 
em camada, é dada por 1/(2RgCfg). A adição de TeO2 promove o aumento de Rg, mas 
a diminuição de Cfg. Estas variações provocam efeitos contrários na frequência de 
relaxação, de modo que não há uma tendência definida para a variação de fmax. A 
adição de GeO2 promove a diminuição de Rg e o aumento de Cfg. Porém, a variação de 
Cfg é superior à variação de Rg, o que justifica a diminuição de fmax com a adição de 
GeO2 até à concentração de 6 %.  
11. A energia de activação associada aos grãos das amostras dopadas com TeO2 é sempre 
maior do que o valor calculado para as amostras não dopadas, ainda que esta grandeza 
não seja sensível à concentração de TeO2. Também a adição de GeO2 provoca o 
aumento da energia de activação associada aos grãos. É provável que a substituição de 
Ti por Ge ou Te altere o equilíbrio de valências mistas que envolve as espécies Cu2+/ 
Cu+ e Ti4+/ Ti3+, dificultando a condução eléctrica. 
12. A energia de activação associada às fronteiras de grão de amostras dopadas, com TeO2 
e GeO2, é também superior ao valor calculado para as amostras não dopadas. 
13. Para ambos os dopantes, constata-se que amostras com maior concentração de dopante 
apresentam maior energia de activação dc. Amostras com maior concentração de 
dopante apresentam uma maior segregação de CuO, o que implica uma maior 
concentração de receptores ( , , ) que formam em conjunto com os grãos 
semicondutores barreiras do tipo Schottky. Daí que, sendo mais elevada a barreira de 
potencial associada à barreira de Schottky formada entre grãos e fronteiras de grão, tal 
implique uma maior energia de activação para que desencadeie o processo de 
condução.  
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• A evolução da microestrutura dos materiais produzidos, e consequentemente, as 
propriedades dieléctricas desses materiais, são dependentes do processo de síntese 
escolhido. Mesmo quando feita a comparação entre cerâmicas policristalinas, 
verificam-se grandes variações em função do processo de síntese adoptado. 
Quando comparadas as amostras policristalinas que foram submetidas ao mesmo 
processo de sinterização (1050 ºC/ 12 h), constata-se que os melhores resultados 
alcançados, no que concerne aos valores da constante dieléctrica e intervalo de 
frequências no qual se verifica ε´ colossal, foram obtidos para as amostras 
preparadas pelos métodos sol-gel. Este facto, foi justificado pela maior 
aproximação da composição obtida à estequiometria pretendida, bem como uma 
maior homogeneidade do material.  
Olhando com maior detalhe para os resultados experimentais obtidos para as 
amostras sintetizadas pelos métodos EDTA-gel e Pechini modificado, importa salientar o 
seguinte: 
1. Ao nível microestrutural verificou-se que, em regra, as amostras produzidas pelo 
método Pechini modificado (PM) apresentam um tamanho médio de grão superior às 
amostras produzidas pelo método EDTA-gel, sendo excepção a amostra PM_S900. 
Não é evidente a correlação entre os tamanhos de grão dos pós calcinados e o tamanho 
médio de grão das pastilhas obtidas a partir desses pós. 
2. A análise DRX e EDS realizada às amostras sinterizadas mostram a presença de 
quantidades residuais de CuO em todas as amostras, independentemente do método 
utilizado. 
3.  A análise EDS confirma a presença de CCTO, ainda que a estequiometria dos grãos 
seja deficitária em Cu, sobretudo nas zonas junto às fronteiras de grão, o que é 
justificado pela segregação da fase rica em Cu nas zonas inter-grãos.  
4. As medidas dieléctricas mostraram a existência de duas relaxações, em todas as 
amostras, independentemente do processo de síntese. Uma relaxação na zona das 
baixas frequências, associada à polarização interfacial interior da 
amostra/superfície/eléctrodo. Outra relaxação na região das altas frequências, 
associada, vulgarmente associada a uma relaxação de Maxwell-Wagner devido à 
polarização interfacial grãos/fronteiras de grão. 
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5. Os valores da força dieléctrica (∆ ) medidos para as amostras produzidas por métodos 
da química de soluções (EDTA-gel e Pechini modificado) são superiores aos medidos 
para as amostras produzidas pelo método do estado sólido convencional. Entre a série 
produzida por EDTA-gel, o valor máximo de ∆ , à temperatura ambiente, é atingido 
para a amostra EDTA_S900, atingindo o valor de ∆  = 7873. Valores mais elevados 
são atingidos para as amostras produzidas pelo método PM, obtendo-se um valor 
máximo de ∆  = 13722 para a amostra PM_S700.  
6. Quanto aos valores da resistência de grãos e fronteiras de grão, continua a verificar-se, 
para ambas as séries (EDTA-gel e Pechini modificado), uma grande diferença entre a 
resistência de grãos e fronteiras de grão. A resistência corrigida dos grãos (Rg.A/L) é 
inferior para as amostras produzidas pelos métodos EDTA-gel e PM do que para as 
amostras não dopadas. Entre os métodos da química de soluções, o método PM é o 
que apresenta maior resistência corrigida dos grãos.  
7. A maior condutividade das amostras produzidas pelos métodos EDTA-gel e PM 
justifica os valores mais elevados de tan  comparativamente às amostras não dopadas 
produzidas pelo método convencional (reacção de estado sólido). 
8. As frequências de relaxação (fmax), respeitantes à relaxação a alta frequência (MHz), 
medidas a partir da representação de Cole-Cole da permitividade complexa ( *), à 
temperatura ambiente, são superiores a 1 MHz para todas as amostras produzidas 
pelos métodos da química de soluções. Facto também observado para as amostras 
produzidas pelo método convencional. No entanto, salienta-se que os valores de fmax 
para as amostras preparadas pelo método PM são sempre menores que os valores 
medidos para as amostras preparadas pelo método EDTA-gel. Atendendo ao modelo 
de tijolos em camada, sabe-se que fmax ≈ 1/(2πRgCfg). Os resultados experimentais 
obtidos para fmax concordam com a expressão anterior, já que Rg medido para as 
amostras PM é quase dez vezes superior ao das amostras preparadas por EDTA-gel, 
mas apenas um ligeiro decréscimo de Cfg é observado para as amostras MP 
relativamente às amostras EDTA-gel, conforme se resume na tabela 8.1. 
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Amostra  ε  τ (10-8 s) α  Rg (Ω) Cgb (nF) 
EDTA_S700 6452 3,13 0,17 10 3,04 
EDTA_S800 6488 2,43 0,14 13 3,56 
EDTA_S900 7873 3,32 0,14 9 4,47 
PM_S700 13722 14,2  0,09  100 1,17 
PM_S800 12124 10,6  0,09  90 1,07 
PM_S900 12858 12,5  0,06  76 1,51 
Tabela 8.1 – Parâmetros de relaxação, resistência associada aos grãos (Rg) e capacidade associada às 
fronteiras de grão (Cfg), à temperatura ambiente das amostras sinterizadas preparadas por EDTA-gel e PM. 
 
9. Os valores da energia de activação associada a grãos e fronteiras de grão, medidos 
para as amostras EDTA-gel e PM são próximos dos valores obtidos para as amostras 
não dopadas produzidas pelo processo convencional e dentro do intervalo de valores 
publicados na literatura, pelo que se pode inferir que o mecanismo de condução 
associado a grãos e fronteiras de grão é independente do processo de síntese.   
10. Na série de amostras preparadas pelo método PM constata-se, através das micrografias 
de MEV, que se intensifica a segregação da fase rica em Cu entre grãos à medida que 
aumenta a temperatura aplicada no processo de calcinação. Assim, a segregação da 
fase rica em Cu evolui de forma crescente da amostra PM_S700 para a amostra 
PM_S900. Do mesmo modo que nas amostras dopadas com concentrações mais 
elevadas de TeO2 e GeO2 se identificou uma correlação entre a segregação rica em Cu 
e a energia de activação associada às fronteiras de grão, também nas amostras PM se 
constatou que a níveis crescentes de segregação correspondem maiores energias de 
activação das fronteiras de grão e energias de activação dc. Tal como se referiu 
anteriormente, a este facto pode ser justificado com o aumento da concentração de 
receptores ( ′ , ′ , ′′ ) como resultado da segregação. 
 
• Devido às dúvidas que ainda persistem sobre a origem da constante dieléctrica 
colossal observada em monocristais e policristais foi definido como objectivo o 
estudo das propriedades físicas que permitem explicar e prever o comportamento 
eléctrico, dieléctrico e magnético dos materiais produzidos.  
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Nesse sentido foi aplicada a técnica de fusão de zona com laser (LFZ) na produção 
de fibras de CCTO com velocidades de crescimento variáveis, tendo sido 
constatados os seguintes factos: 
1. Foram obtidas fibras policristalinas e monocristalinas. Para maiores velocidades de 
crescimento (LFZ1 e LFZ2), a análise estrutural efectuada revelou que, além de 
CCTO, outras fases secundárias estão presentes, nomeadamente Cu2O, TiO2 e CaTiO3. 
Ao aplicar velocidades de crescimento decrescentes as fibras de CCTO foram 
tendencialmente aumentando o tamanho dos grãos e diminuindo as fases secundárias 
até que para a velocidade de 5 mm/h foi obtida uma fibra monocristalina, sem fases 
secundárias, conforme é confirmado por DRX e EDS.  
2. As curvas de oscilação e espectros de Raman comprovam a melhor qualidade 
cristalina das amostras crescidas a menor velocidade, o que se reflecte nas 
propriedades dieléctricas destes materiais. Uma das provas da melhor qualidade 
intrínseca das amostras LFZ3 e LFZ4 está patente nos valores mais elevados de ε’ na 
região das microondas. Também o parâmetro α, calculado a partir do ajuste da função 
de Cole-Cole às medidas da permitividade complexa, mostra um valor mais próximo 
de zero para as fibras LFZ3 e LFZ4, o que confirma uma maior homogeneidade para 
estas amostras. 
3. Os valores de ε medidos, à temperatura ambiente, para as amostras preparadas por 
LFZ são muito superiores aos valores medidos para as amostras de CCTO preparadas 
pelos outros métodos aqui descritos. No entanto, após a frequência de relaxação 
observada na região dos MHz, à semelhança do que acontece com as amostras 
produzidas pelos outros métodos, o valor de ε’ medido para as fibras cai abruptamente 
para valores próximos de 100. Este facto leva-nos a concluir que o valor intrínseco do 
material se situa em torno de 100. 
4. Apesar dos elevados valores de ε medidos para as fibras, as perdas dieléctricas na 
região das radiofrequências são sempre superiores a 0,1, o que constitui uma 
desvantagem comparativamente aos valores medidos para as amostras preparadas 
pelos outros métodos. 
5. A análise aos espectros de impedâncias obtidos para as várias fibras (poli e 
monocristalinas) permitiram identificar três semicírculos, correspondendo a cada um a 
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resposta eléctrica de uma dada entidade constituinte da microestrutura de cada fibra. 
Como o número de semicírculos associados à resposta dieléctrica das amostras é igual 
para fibras mono e policristalinas, supõe-se que, não havendo fronteiras de grão na 
fibra monocristalina, a resposta dieléctrica das fronteiras de grão existentes nas fibras 
policristalinas não foi isolada. Os resultados obtidos não encontram uma influência 
significativa das fronteiras de grão nas propriedades dieléctricas e eléctricas das fibras 
policristalinas, o que implica que o modelo de tijolos em camada não permite explicar 
o comportamento dieléctrico das fibras policristalinas. Atendendo a que não existem 
fronteiras de grão na amostra monocristalina, é aceitável que a elevada constante 
dieléctrica possa ter origem em barreiras internas. Avançou-se com a hipótese de cada 
um dos três semicírculos, progredindo das altas frequências para as baixas frequências, 
estar associado à resposta dieléctrica da parte intrínseca (interior da amostra), à 
resposta dieléctrica das barreiras (resultantes, por exemplo, de fronteiras de domínios) 
e à resposta da interface amostra/eléctrodo, respectivamente. 
6.  Conhecida a dependência dos tempos de relaxação do interior e barreiras internas com 
a temperatura, foi possível calcular as Ea ac associadas a cada uma daquelas estruturas 
nas fibras poli e monocristalinas. 
7. As energias de activação ac calculadas para o interior das fibras monocristalina e 
policristalinas não diferem significativamente entre si, e quando comparadas com os 
valores homólogos calculados para amostras cerâmicas preparadas pelos outros 
métodos descritos anteriormente não se registam divergências significativas. Estes 
resultados sugerem que o processo de condução associado à estrutura intrínseca das 
amostras é comum a todas as amostras de CCTO, independentemente do processo de 
síntese.  
8. Quanto às Ea ac associadas às barreiras internas, calculadas para as fibras mono e 
policristalinas, assinala-se que também não foram encontradas diferenças relevantes 
entre estas. E os valores encontrados são próximos daqueles comunicados na literatura 
para outros monocristais de CCTO [li05], situando-se em torno de 0,2 eV. 
9.  Mostrou-se ainda que, comparando intervalos de temperatura equivalentes, as Ea ac 
calculadas a partir dos picos de relaxação de M’’ versus f (ver tabela 6.4) são 
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concordantes com os valores determinados a partir da variação da resistência do 
interior e barreiras internas das fibras com a temperatura (ver tabela 6.5). 
10. As medidas realizadas à condutividade dc das fibras permitem concluir que a Ea dc 
associada às barreiras internas apresenta valores ligeiramente superiores aos obtidos 
para as Ea ac associados às mesmas barreiras, o que é justificado com o facto de os 
portadores de carga serem mais facilmente deslocados por aplicação de uma tensão ac 
do que dc. Os valores de Ea dc associados ao interior das fibras regista valores 
próximos de 0,06 eV, o que está de acordo com a literatura. 
11. As Ea ac e Ea dc calculadas, independentemente do processo de determinação, aponta 
sempre para a existência de duas estruturas, com respostas eléctricas distintas, tanto 
em fibras mono como policristalinas.   
12. Os valores de Ea ac encontrados para as barreiras internas das fibras policristalinas, ao 
divergirem dos valores calculados para as Ea ac associados às fronteiras de grão (≈ 0,6 
eV – 0,9 eV) de amostras cerâmicas policristalinas preparadas pelos métodos 
convencionais, levam-nos a concluir que a influência das fronteiras de grão na Ea ac 
das fibras não é relevante ou aquelas são de natureza diferente das conhecidas para as 
cerâmicas convencionais.   
13. Por outro lado, os valores calculados para a Ea ac associada às barreiras internas das 
fibras são próximos dos valores medidos para a Ea ac associada à relaxação a média 
frequência obtida em cerâmicas convencionais, sinterizados durante mais tempo e a 
temperaturas mais altas, aos quais simultaneamente correspondem maiores tamanhos 
médios de grão. Este facto pode significar que na origem desta relaxação está um 
mecanismo de polarização comum a fibras e amostras policristalinas convencionais, 
distinto daquele que é normalmente associado à polarização interfacial grãos/fronteiras 
de grão. 
14. A aplicação de tensões de polarização dc crescentes provocou a diminuição acentuada 
de ε’ e o aumento de σac na região das baixas frequências (< 105 Hz), mantendo 
praticamente inalteradas aquelas grandezas nas altas frequências (> 105 Hz), em fibras 
mono e policristalinas, sendo este efeito mais intenso nas fibras policristalinas. Este 
efeito prova que a relaxação observada a baixa frequência tem a sua origem num 
mecanismo de polarização associada à interface amostra/eléctrodo, à semelhança do 
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que já havia sido observado nas amostras dopadas com TeO2. Tal como na série 
dopada com TeO2, também o aumento de ε’ nas baixas frequências é mais acentuado 
nas amostras com menor resistência associada às baixas frequências. No caso das 
fibras, são as policristalinas que apresentam menor resistência a baixas frequências e, 
consequentemente, é nestas amostras que a polarização interfacial amostra/eléctrodo é 
mais influente, contribuindo para um aumento muito acentuado de LFZ1, LFZ2 e 
LFZ3 na região das baixas frequências. 
 
Sintetizando, pode adiantar-se que no caso do CCTO cerâmico convencional é 
provável que dois mecanismos de polarização distintos possam justificar o comportamento 
dieléctrico deste material: um com origem em fronteiras de domínios ou qualquer outro 
tipo de barreira interna, e outro com origem nas fronteiras de grão (explicado à luz do 
modelo de tijolos em camada). Além disso, quer nas cerâmicas convencionais, quer nas 
fibras produzidas por LFZ, a polarização associada à interface amostra/eléctrodo pode 
ainda contribuir para o incremento adicional de ε’ na região das baixas frequências, tal 
como foi descrito para o caso das amostras dopadas com TeO2.  
 
8.2. Trabalhos futuros 
Dando continuidade ao trabalho descrito seria importante submeter as amostras a 
sinterizações em atmosferas controladas, ricas/pobres em oxigénio, de modo a explorar os 
mecanismos de condução envolvidos. Outro aspecto que necessita mais atenção está 
relacionado com a caracterização da interface material/eléctrodo, dado que como ficou 
descrito em capítulos anteriores a polarização que ocorre nessa estrutura influencia a 
resposta dieléctrica das amostras. Entre os aspectos a explorar destacam-se a utilização de 
vários tipos de metais a usar como eléctrodos (Au, Pt, Pd, Al) com diferentes funções 
trabalho.  
Uma das dificuldades na análise da microestrutura das amostras, e a consequente 
correlação com a resposta dieléctrica, passa pela existência de distribuições bimodais e em 
alguns casos multimodais dos tamanhos de grão, o que é apontado como um dos desvios 
previstos ao modelo de tijolos em camada, previstos por Fleig e Maier [fleig99].  
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Um melhor controlo das condições de sinterização, como sejam a temperatura, 
tempo à temperatura máxima, atmosfera, e velocidade de aquecimento e arrefecimento, 
poderá permitir a obtenção de amostras densificadas com uma microestrutura o mais 
homogénea possível.   
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